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Noblenſtoff, der Hauptvertreter der 4-wertigen Metalloide, findet ſich frei in der Kohlenſtoff, 
Natur, und zwar in zwei verſchiedenen Syſtemen kriſtalliſierend, „dimorph“ (zweigeſtaltig), Carbonium. 
nämlich regulär als Diamant, und hexagonal als Graphit; ferner iſt Kohlenſtoff ein 62 12 
nie fehlender Beſtandteil organiſcher Subſtanzen. 


Verſuch 1. Holzſpänchen werden in einem loſe bedeckten Porzellantiegel, alſo unter 
Luftabſchluß, erhitzt (trockne Deſtillation) — brennbare Gaſe entweichen, die ſich beim 
Austreten an der Flamme entzünden. Nach dem Aufhören der Gasentwicklung laſſen 
wir den Tiegel bedeckt erkalten — Kohle iſt in Form der Holzſtückchen zurückgeblieben. 

Die ſo erhaltene Holzkohle, welche ihres verhältnismäßig hohen Heizwertes wegen 
zu techniſchen Zwecken im großen in „Meilern“ gewonnen wird, iſt amorpher Kohlen— 
ſtoff. Amorpher Kohlenſtoff iſt auch die Tier- oder Knochenkohle, die durch trockne 
Deſtillation tieriſcher Subſtanzen insbeſondere der Knochen gewonnen wird, ſowie Koks, 
ein Nebenprodukt bei der Leuchtgasfabrikation. Sehr reiner amorpher Kohlenſtoff endlich 
iſt der Ruß, den man durch Verbrennen von kohlenſtoffreichen Körpern, wie Harz und 
Terpentinöl, bei unzureichendem Luftzutritt als äußerſt feines tiefſchwarzes Pulver zur 
Herſtellung von Tuſche, Druckerſchwärze und dergleichen gewinnt. 

Verſuch 2. Durch einen geräumigen mit pulveriſierter Holzkohle angefüllten 
Trichter gießen wir übelriechendes fauliges Waſſer — es läuft klar und geruchlos ab. 
Holzkohle beſitzt die Fähigkeit, Fäulnis- und Krankheitserreger in ihren Poren zurück— 
zuhalten, und wird daher zu Desinfektionszwecken verwendet, beſonders um verdorbenes 
Waſſer trinkbar zu machen. Ebenſo vermag Holzkohle Gaſe zu adſorbieren (anzuziehen), 
z. B. NH; zu 90 Vol., II28 zu 55 Vol., O2 zu 9 Vol. bezogen auf 1 Vol. Kohle. 


Verſuch 3. Wir filtrieren blaue Lackmustinktur oder eine Indigolöſung durch 
Knochenkohle — die Flüſſigkeiten werden entfärbt. Knochenkohle vermag viele Farbſtoffe 
Flüſſigkeiten zu entziehen und findet in der Zuckerraffinerie zum Entfärben der braunen 
Zuckerlöſung Verwendung. 


Eine ähnliche Umwandlung wie Holz bei der trocknen Deſtillation erleiden Pflanzen, Foſſile 
wenn ſie bei Luftabſchluß in Verweſung übergehen. Auf dieſe Weiſe find die „foſſilen“ Kohlenarten. 
Kohlenarten entſtanden, deren Kohlenſtoffgehalt im allgemeinen der Zeit ihres Ent- 
ſtehens entſpricht, nämlich die älteſte Kohle, Anthracit oder Kohlenblende mit über 
90 %% Kohlenſtoff, dann Schwarz- oder Steinkohle mit 75 bis 90 %, Braunkohle 
(Lignit) mit 55 bis 75 %, endlich der Torf als jüngſte Bildung, die noch gegenwärtig 
vor ſich geht, mit 50 bis 58 % Kohlenſtoff. 


Diamant, reinſter Kohlenſtoff, regulär, unter den verſchiedenen Formen auch das Hexakisoktaeder mon, 
Begrenzungsflächen meiſt gewölbt, typiſche Härte 10, der härteſte von allen bekannten Stoffen, ſpec. G. 
= 3,5 — 3,6, farblos, doch auch verſchiedenartig gefärbt, ſelten ſchwarz, durchſichtig, ſtark lichtbrechend, von 
höchſtem Glanz, „Diamantglanz“, geſchätzteſter Edelſtein; kleine Diamanten dienen zum Schneiden von Glas, 
zum Schleifen und Bohren. Meiſt in aufgeſchwemmtem Sande (Seifen) in Oſtindien, Braſilien, Auſtralien, 
doch auch eingewachſen, ſo in der „blauen Erde“ in Südafrika (Transvaal). 

Graphit, ſelten kriſtalliſiert in 6 ſeitigen Tafeln, zeigt die entgegengeſetzten Eigenſchaften des Dia— 
manten: ſehr weich, abfärbend, jpec. G. = 2,25, niemals durchſichtig, ſchwarz, metallglänzend, guter Leiter für 
Wärme und Elektrizität; zur Fabrikation von Bleiſtiften und feuerfeſten Tiegeln und als Metallſchwärze. 
Im Fichtelgebirge, bei Paſſau („Paſſauer Tiegel“), in Böhmen, Finnland und Sibirien. 
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Der Kohlenſtoff tritt in allen Modifikationen ausnahmslos nur in feſter Form 
auf; erſt bei den höchſten Temperaturen des elektriſchen Flammenbogens von 3000 
bis 3500 tritt Erweichung und Verdampfung ein. Dagegen iſt Kohlenſtoff in geſchmol— 
zenen Metallen löslich, und wo er ſich beim Erkalten ausſcheidet, tritt er in Form von 
Graphit auf. Die verſchiedenen Eiſenſorten unterſcheiden ſich von einander durch den 
Gehalt an Kohlenſtoff, der zum Teil mit dem Eiſen chemiſch verbunden iſt zu „Eiſen— 
karbid“. Das Roh- oder Gußeiſen enthält 3—6 %, Stahl 0,8 —1,8 %, Schmiede— 
oder Schweißeiſen 0,2—0,6 % Kohlenſtoff. 

Die Reaktionsfähigkeit des Kohlenſtoffs, die bei gewöhnlicher Temperatur ver— 
ſchwindend klein iſt, nimmt mit der Temperatur zu, und ſeine Vereinigung mit gewiſſen 
Elementen erfolgt erſt bei den höchſten Temperaturen. Setzt man ein Gemenge von 
Kalk Ca und Kohle (Koks) im „elektriſchen Ofen“ der Temperatur eines ſtarken Wechſel— 
ſtromes (ca. 3000 aus, jo verbindet ſich das im Kalk enthaltene Metall mit dem 
Kohlenſtoff zu Caleiumkarbid Cac, das im Beleuchtungsweſen eine große Rolle 
ſpielt; die Vereinigung des Kohlenſtoffs mit dem Calcium erfolgt nach der Gleichung 
CaO 3 C = Cal (000. 


Alle Modifikationen des Kohlenſtoffs geben beim Erhitzen an der Luft oder im Sauer— 
ſtoff dasſelbe Verbrennungsprodukt Kohlendioxyd C02. Die Gleichung G02 = CO; 
zeigt, daß für jedes Volumen verbrauchten Sauerſtoffs Oe ein gleiches Volumen C02 
auftritt, daß alſo beim Verbrennen von Kohlenſtoff im abgeſchloſſenen Raume eine Volu— 
menänderung der Gaſe nicht eintritt. 


Das Kohlendioxyd iſt ein weſentlicher Beſtandteil der atmoſphäriſchen Luft. Es 
entſtrömt Vulkanen und in vulkaniſchen Gegenden der Erde und zwar an manchen 
Orten, wie in der Eifel, bei Sondra in Thüringen und bei Herſte unweit Höxter in 
Weſtfalen in ſolchen Mengen, daß es techniſche Verwendung findet. In ungeheuren 
Mengen wird es ferner bei der Verbrennung und Verweſung organiſcher Stoffe, ſowie 
als Stoffwechſelprodukt bei der Atmung aller Lebeweſen unter Verbrauch atmoſphäriſchen 
Sauerſtoffs der Luft zugeführt. Anderſeits aber werden faſt eben ſo große Mengen 
von der geſamten aſſimilierenden Pflanzenwelt zur Bildung organiſcher Subſtanz unter 
Abgabe von Sauerſtoff verbraucht. Das Kohlendioxyd der Luft bildet die Grundlage 
alles organiſchen Lebens, indem die Pflanzen im Chlorophyll unter dem Einfluß des 
Sonnenlichtes aus CO, und HzO Stärke als organiſche Grundſubſtanz bilden. Stärke 
iſt ein Kohlenhydrat von der Zuſammenſetzung C1005; ihre Bildung erfolgt nach der 
Gleichung 6002 5 H,O — (1060 ＋ 6 02, woraus folgt, daß die Pflanzen dieſelbe 
Menge Sauerſtoff abgeben, als fie an CO verbrauchen; umgekehrt geben die Tiere für 
jedes Quantum verbrauchten Sauerſtoffs eine gleiche Menge CO. ab, 10 daß das Kohlen— 
dioxyd in einem unaufhörlichen Kreislauf in der Natur begriffen iſt. 


Kohlendioxyd iſt ein farbloſes Gas von ſchwach ſäuerlichem Geruch und Geſchmack, 
fein ſpeeifiſches Gewicht iſt 22, entſprechend feinem Molekulargewicht C02 — 44, es iſt 
alſo etwa 1½ mal fo ſchwer als atmoſphäriſche Luft. Durch einen Druck von 50 —60 
Atm. kann das Gas bei gew. Temp. zu einer Flüſſigkeit verdichtet werden. 

Zur Verdichtung bei einer niederen Temperatur bedarf es eines niederen Druckes, 
bei höherer eines höheren. Bei — 80“ erfolgt die Verdichtung ſchon bei einem Druck 
von 1 Atmoſphäre. Bei + 31° dagegen unter einem ſolchen von etwa 76 Atmoſphären. 
Oberhalb der letzteren Temperatur kann das Gas überhaupt nicht mehr durch einen noch 
ſo großen Druck verflüſſigt werden. Die Temperatur, oberhalb deren ein Gas 
nicht mehr verflüſſigt werden kann, heißt ſeine kritiſche Temperatur, und 
der Druck, der überſchritten werden muß, um bei dieſer die Verflüſſigung 
herbeizuführen, heißt der kritiſche Druck. Erſt nachdem die kritiſchen Erſcheinungen 
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in ihrem Zuſammenhange am Kohlendioxyd aufgedeckt waren (Andrews 1871), gelang 
auch die Verflüſſigung der ſogenannten permanenten Gaſe, wie ſie zuerſt von Pietet 1878 
und faſt gleichzeitig von Cailletet ausgeführt wurde. 

Die kritiſchen Temperaturen für Sauerſtoff, Stickſtoff, Waſſerſtoff 

liegen bei — 1189 — 146“ — 2400, 

die zugehörigen kritiſchen Drucke ſind 50 35 20 Atmoſphären. 
Flüſſiges Kohlendioxyd kommt in Stahleylindern in den Handel und findet bei Bier— 
druckapparaten praktiſche Verwendung. Läßt man es in die Luft ausfließen, jo wird 
durch ſchnelles Verdunſten ſo viel Wärme verbraucht, daß der übrige Teil der Flüſſigkeit 
zu einer weißen ſchneeigen Maſſe erſtarrt (feſtes Kohlendioxyd). Das feſte Kohlen⸗ 
dioxyd iſt ein ſehr ſchlechter Wärmeleiter und verdunſtet ſehr langſam. Trotz ſeiner 
niedrigen Temperatur (gegen — 787 kann es locker ohne Gefahr in die Hand genommen 
werden, da die unmittelbare Berührung durch eine Gashülle verhindert wird, verurſacht 
aber beim Zuſammendrücken zwiſchen den Fingern ſchmerzhafte Blaſen. In einer Schale 
at Kohlendioxyd kann über einer Flamme Queckſilber zum Gefrieren gebracht 
werden. 


In Waſſer iſt Kohlendioxyd bei gew. Temp. zu 1 Vol. löslich und zwar bei nor- Verhalten 

malem Atmoſphärendruck. Bei höherem Druck löſt ſich von dem Gaſe mehr auf, und zu Waſſer. 
zwar nimmt die Löslichkeit proportional dem Druck zu, entſprechend dem Geſetze von 
Henry (1803). Selterwaſſer iſt Waſſer, das unter einem Druck von 2— 3 Atm. mit 
Kohlendioxyd geſättigt iſt; alle mouſſierenden Getränke enthalten dies Gas unter Druck 
gelöſt, das bei Verminderung oder Aufhebung des Druckes unter Aufſchäumen entweicht. 
Jedes natürlich vorkommende Waſſer, namentlich Quellwaſſer, enthält Kohlendioxyd 
gelöſt, welches ihm den erfriſchenden Geſchmack erteilt. Mineralwäſſer, die das Gas 
reichlich gelöſt enthalten, heißen Sauerbrunnen oder Säuerlinge (Selters in Heſſen— 
Naſſau, Bilin in Böhmen). 


CO, verhält fi in der wäßrigen, ſchwach ſauer reagierenden Löſung genau fo Kohlen- 
wie Schwefeldioxyd 802, d. h. es bildet mit 1120 die Verbindung II CO;, Kohlen— 1 
ſäure, die frei nicht exiſtiert, ſondern ſich beim Erwärmen der Löſung wieder in H,O Karbonate. 
und CO: ſpaltet, welches letztere gasförmig entweicht; CO: iſt alſo das Anhydrid der 
Kohlenſäure, Kohlenſäureanhydrid, ſchlechthin auch als Kohlenſäure bezeichnet. 
Die Kohlenſäure iſt ihrer Konſtitution nach eine zweibaſiſche Oxyſäure 00 (04 
oder CO(OH), und bildet als ſolche 2 Reihen von Salzen, die Karbonate heißen, z. B. 
Nan primäres kohlenſaures Natrium oder Mononatriumkarbonat, 
Naz c; ſekundäres kohlenſaures Natrium oder Dinatriumkarbonat, 
Ca (C03) primäres kohlenſaures Calcium oder Monocalciumkarbonat, 
CaCO; ſekundäres kohlenſaures Calcium, ſchlechthin als Caleiumkarbonat 
bezeichnet. 


Das kohlenſaure Caleium CaCO; iſt in der Natur weit verbreitet und tritt dimorph Calcium- 
auf, nämlich rhomboedriſch als Caleit und rhombiſch als Arragonit. Caleit gehört karbonat. 
zu den verbreitetſten Mineralien auf der Erde, es findet ſich kriſtalliſiert als Kalkſpat, 
kriſtalliniſch als Marmor, und ſetzt in dichten Maſſen als Kalkſtein mächtige Erdſchichten 
und ganze Gebirgszüge wie den Jura und die Kalkalpen zuſammen. Als amorphe Varietät 
iſt die Kreide anzuſehen, die aus den Schalen mikroſkopiſch kleiner Foraminiferen, der 
Kreidetierchen, gebildet iſt. 


Kalkſpat, rhomboedriſch, ſehr formenreich, parallel den Flächen der Grundform 1 oder R ſehr voll⸗ 


kommen ſpaltbar, typiſche Härte 3, ſpec. G. = 2,6 — 2,8, farblos oder weiß, doch auch verſchiedenartig gefärbt; 
die durchſichtigen Kriſtalle zeigen deutlich doppelte Strahlenbrechung (Isländiſcher Doppelſpat). 
Arragonit, in Formen des rhombiſchen Syſtems kriſtalliſierend, iſt ſchwerer und härter als Kalkſpat. 


Verhalten 

des 08008 
zu Waſſer 
und Säuren, 


Verſuche 
mit Kohlen⸗ 
dioxyd. 


Verhalten 
des Calcium- 
karbonats 
beim Erhitzen, 
gebrannter 
Kalk. 
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| Verſuch 4. Einige Stückchen Marmor werden in einem Reagenzglaſe mit Waſſer 
übergoſſen — es tritt keinerlei Veränderung ein, CaCO; iſt in Waſſer unlöslich. Wir 
fügen Salzſäure hinzu — ſofort macht ſich unter ſtarkem Aufſchäumen eine heftige Gas⸗ 
entwicklung bemerkbar, das Caleiumkarbonat wird gelöſt. Indem das Metall Ca ſich 
mit dem Waſſerſtoff der Salzſäure austauſcht, geht CaCO; in HzCO, über, das in HzO 
und COn zerfällt, wobei C02 unter Aufbrauſen entweicht. 
CaCO; + 2H = H>CO; + CaCl (über CaCl vergl. 1 S. 42) 
H>C'O; — 1120 버러 002 
CaCO; + 2HCI=H;0 + CO; + CaCh. 
Salzſäure iſt ein Reagens auf kohlenſaure Salze. 
Dasſelbe Verhalten wie zu Salzſäure zeigt CaCO; der Salpeterſäure gegenüber. 
Die Umſetzung erfolgt nach der Gleichung CaCO; 2IIN O; = HZO ＋ CO; ＋ Ca(NO;)». 
CO, entweicht unter Aufbrauſen, Ca(NOz)e, Calciumnitrat, geht in Löſung. Abweichend 
iſt die Erſcheinung, die bei Einwirkung von Schwefelſäure auf CaCO; auftritt. 
Verſuch 5. Wir übergießen einige Stückchen Marmor mit verdünnter Schwefel- 
ſäure — die anfangs auftretende Gasentwicklung läßt bald nach, um ſchließlich ganz 
aufzuhören. Die Umſetzung erfolgt auch hier nach der Gleichung 
CacCO3 —— HsSO, — 1120 — COs — CaSO. 
Das Caleiumſulfat Ca80, iſt aber in Waſſer 10 wenig löslich (vergl. I S. 39), daß es 
als 1 den Marmor überzieht und eine weitere Einwirkung der Schwefelſäure 
verhindert. 


Aus den vorſtehenden Verſuchen ſchließen wir, daß die Kohlenſäure eine ſehr ſchwache 
Säure iſt, die durch andere Säuren aus ihren Salzen leicht verdrängt wird. Zu ihrer 
Darſtellung bezw. der des Kohlendioxyds in größeren Mengen eignet ſich am beſten 
Marmor und Salzſäure. 


Verſuch 6. Marmorftiide werden in einer mit Ableitungsrohr verſehenen Koch— 
flaſche mit verdünnter Salzſäure übergoſſen, und mit dem entweichenden Kohlendioxyd 
zwei Cylinder durch Verdrängen der Luft gefüllt. In den einen bringen wir einen 
brennenden Holzſpan — er verliſcht ſofort; auch nachdem der Cylinder einige Zeit offen 
geſtanden, kann ein brennendes Licht nicht bis auf den Grund hinabgeſenkt werden, ohne 
zu verlöſchen. CO, iſt als Produkt vollſtändiger Verbrennung nicht brennbar und 
vermag auch, da es nicht leicht Sauerſtoff abgibt, die Verbrennung nicht zu unterhalten, 
ebenſo wenig die Atmung. Luft, die 5% CO, enthält, iſt nicht mehr refpirabel und 
ruft beim Einatmen Erſtickungserſcheinungen hervor. In Grotten vulkaniſcher Gegenden, 
wie in der Hundsgrotte von Neapel, desgleichen in alten Brunnenſchächten und in Gär- 
kellern, wo es als Produkt der Verweſung bezw. „geiſtiger Gärung“ auftritt, lagert 
das Gas infolge ſeines ziemlich hohen ſpeeifiſchen Gewichtes am Boden, und ſeine 
Anweſenheit kann durch das Verlöſchen einer hinabgelaſſenen brennenden Kerze feſt— 
geſtellt werden. 

Den Inhalt des 2ten Cylinders gießen wir in einen Cylinder, auf deſſen Grund 
ein Licht brennt — das Licht verliſcht ebenfalls. Das Gas läßt ſich aus einem Gefäß 
in ein anderes übergießen. 


Verſuch 7. Ein abgewogenes Stückchen Marmor wird in der Gebläſeflamme gut 
durchgeglüht und nach dem Erkalten wieder gewogen — es iſt leichter geworden; außerdem 
hat es Glanz und Feſtigkeit verloren und brauſt mit Salzſäure nicht mehr auf. CaCO; 
hat CO, abgegeben, Calciumoxyd Ca iſt übrig geblieben: CaCO; = CaO + CO;. 
(O iſt gebrannter Kalk, der durch „Brennen“ von Kalkſtein in beſonders konſtruierten 
Ofen, „Kalköfen“, in großem Maßſtabe zu techniſchen Zwecken hergeſtellt wird. 
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Verſuch 8. Einige Stücke gebrannten Kalkes werden in einer Porzellanſchale mit Verhalten 
½ ihres Gewichtes Waſſer übergoſſen — unter ſehr ſtarker Erhitzung bläht ſich der Kalk des 1 
auf und zerfällt in ein lockeres trocknes weißes Pulver, indem das baſiſche Oxyd Cao zu Waſſer, 
ſich mit H20 zu der Baſis Ca(OII) , Calciumhydroxyd, verbindet. Caleiumhydroxyd gelöſchter 
iſt gelöſchter Kalk, der mit mehr oder weniger Waſſer Kalkmilch bezw. Kalkbrei bildet Kalk. 
und in viel Waſſer (1 Teil Ca(OII)e in 760 Tl. II20) ſich zu einer klaren waſſerhellen 
Flüſſigkeit, Kalkwaſſer, auflöſt. Die Löſung reagiert ſtark alkaliſch, Ca(OH), iſt eine 
ſtarke Baſis, die bis in die neuere Zeit das einzige Ausgangsmaterial für die Darſtellung 
aller anderen Baſen bildete. 


Verſuch 9. Kalkwaſſer wird in einem offenen Becherglaſe der Einwirkung der 
Luft ausgeſetzt — nach längerer Zeit (bis zur nächſten Stunde) hat ſich bei ruhigem 
Stehen eine zuſammenhängende auf der Oberfläche ſchwimmende Salzſchicht ausgeſchieden 
und an der Wandung des Glaſes ein ringförmiger Niederſchlag abgeſetzt, der ebenſo wie 
die Salzſchicht mittels Salzſäure als Caleiumkarbonat erkannt wird. Durch Einwirkung 
der Kohlenſäure bezw. des Kohlendioxyds der Luft wird Ca(OH), wieder in unlösliches 
CaCO; übergeführt nach der Gleichung: 

Ca(OH)s + HsCO, = CaCO; -+ 210 
oder Ca(OH ) -- CO; = 0800, 260. 


Leiten wir CO, in Kalkwaſſer, jo entſteht ſofort der Miederſchlag von CaCO;; Kalk⸗ 
waſſer iſt ein Reagens auf Kohlendioxyd CO; (Unterſcheidung vom Gtidjtoff). 


Verſuch 10. Wir leiten ausgeatmete Luft in Kalkwaſſer — letzteres trübt ſich, 
ein Beweis dafür, daß wir CO, ausatmen. 

Wie gelöſchter Kalk verwandelt ſich auch gebrannter Kalk bei längerem Liegen an 
der Luft in CaCO; und zwar unter Mitwirkung der Feuchtigkeit der Luft, durch die er 
erſt in CaO Hh übergeführt wird. 

Auf dem Verhalten des gelöſchten Kalkes, durch C02 unter Abſpaltung von Waſſer 
in unlösliches CaCO, übergeführt zu werden, beruht ſeine Verwendung zur Herſtellung 
des Mörtels für den Häuſerbau. Mörtel iſt ein breiartiges Gemenge von Kalkmilch 
und Sand. Das Feſtwerden des Mörtels in den Fugen der Mauerſteine erklärt ſich 
durch die Bildung des unlöslichen Caleiumkarbonats, durch das die Sandkörner unter 
einander und mit den Mauerſteinen verbunden werden; die gleichzeitige Bildung von 
Waſſer erklärt das Auftreten der Feuchtigkeit in Neubauten. Das ſchnellere Austrocknen 
von friſch gemauerten Gewölben u. dergl. durch offene Kohlenfeuer wird nicht blos durch 
die erzielte Wärme, ſondern auch durch das reichlich entwickelte CO, bewirkt. 


Verſuch 11. Wir leiten in Kalkwaſſer in einem Becherglaſe CO; ein — es entſteht Primäres 
der bekannte Niederſchlag von CaCO;; wir fahren mit dem Einleiten fort — der Nieder— 1 옹 
ſchlag löſt ſich allmählich wieder auf, es entſteht eine klare Löſung. Das anfänglich | 
gebildete CaCO; hat ſich mit der Kohlenſäure ICO; zu dem primären Karbonat 
CaHe( CO) verbunden, das im Waſſer gelöſt bleibt. 

Caleiumkarbonat wird durch COꝛ-haltiges Waſſer gelöſt. 

Die auflöſende Wirkung der in den natürlichen Wäſſern enthaltenen Kohlenſäure 
macht ſich in hohem Grade in Kalkgebirgen geltend und hat zur Bildung der Höhlen 
geführt, wie ſie ſich in großer Zahl in den Alpen und dem Jura finden, z. B. die 
2½ Meilen lange Adelsberger Höhle in Krain und die Höhlen von Muggendorf und 
Gailenreuth im fränkiſchen Jura. Anderſeits macht ſie es bei der allgemeinen Ver— 
breitung von Kalkgeſteinen in der Erde erklärlich, daß alle natürlichen Wäſſer mehr oder 
weniger „kalkhaltig“ ſind. 


Verſuch 12. Wir fügen zu einem Teile der Löſung von Verſuch 11 eine klare 
Seifenlöſung — es entſteht ein Niederſchlag. 


3 
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Seife beſteht aus löslichen Natrium- bezw. Kaliumſalzen gewiſſer organiſcher 
Säuren, der Stearinſäure, Palmitinſäure und der Olſäure. Dieſe Säuren ſind in tieri— 
ſchen Fetten und pflanzlichen Olen an Glyeerin gebunden; „ſiedet“ man die Fette mit 
Natron- oder Kalilauge, jo entſtehen unter Abſcheidung des Glycerins die Natrium: 
oder Kaliumſalze dieſer Säuren, d. i. Seife. Bringt man eine Seifenlöſung mit der 
Löſung des primären Calciumkarbonats in Berührung, ſo entſtehen die unlöslichen 
Calciumſalze der betreffenden Säuren (Kalkſeife), die den Niederſchlag bilden. Die 
Seife kann alſo erſt wirkſam werden, wenn alles Caleium ausgefällt iſt, aber auch dann 
nur unvollſtändig, weil das fettſaure Caleium die Gewebe überzieht und die weitere 
Wirkung der Seife beeinträchtigt. 

Waſſer, in dem reichlich Calle (C0) gelöft iſt, heißt hartes Waſſer; dasſelbe iſt 
zum Waſchen wenig tauglich. 


Verſuch 13. Ein anderer Teil der Löſung von Verſuch 11 wird zum Sieden 
erhitzt — die Löſung trübt ſich, CaCO; ſcheidet fi aus, indem CaHs(CO;) ſich in 
CaCO;, II2O und entweichendes CO, ſpaltet: CaHz(CO;) = CaCO; ＋ HzO ＋ CO:. 


Ahnliche Niederſchläge bilden ſich bei Anwendung von hartem Waſſer in Waſſerkochtöpfen 
und in Keſſeln von Dampfmaſchinen als „Keſſelſtein“. 

Eine Ausſcheidung von CaCO; tritt auch bei langſamem Verdunſten der Löſung 
ein, alſo wenn wir ſie eine Zeit lang offen an der Luft ſtehen laſſen. 

Die wichtigſte Eigenſchaft des primären Caleiumkarbonats iſt ſeine 
leichte Zerſetzbarkeit, auf welcher auch die Wanderung des Calciumkarbonats in der 
Natur beruht. Es exiſtiert nicht in freiem Zuſtande, auch nicht einmal in rein wäßriger 
Löſung, ſondern nur in COz-haltiger; jeder Vorgang, durch den der Löſung CO, 
entzogen wird, wie Sieden, Verdunſten oder die aſſimilierende Tätigkeit von Pflanzen 
bewirkt einen Zerfall der Verbindung unter Ausſcheidung von CaCO; Flüſſe und Seen 
enthalten daher im allgemeinen weniger von dem Salz gelöſt als Quellwaſſer. Trotz— 
dem wird es unaufhörlich mit den Flüſſen den Meeren zugeführt, wo es nicht nur 
unzähligen Tieren zur Bildung ihrer Schalen und den Polypen zum Aufbau der Korallen⸗ 
ſtöcke dient, ſondern auch zur Ablagerung neuer „Sedimente“ auf dem Meeresboden führt. 
Als Niederſchläge ſind in den Kalkſteinhöhlen infolge Verdunſtung des abtropfenden 
Waſſers die Sinterbildungen, wie Stalaktiten und Stalagmiten, entſtanden, ebenſo 
in heißen Quellen die Sprudelſteine (Karlsbad), ſowie die bolithiſchen Kalke, wie 
Erbſen- und Rogenſtein, deren Körner von Caleiumkarbonat umhüllte Sandkörnchen 
darſtellen, wie leicht durch Behandlung derſelben mit Salzſäure gezeigt werden kann. 


Verſuch 14. Wir löſen in einer Kochflaſche 30 g Atzkali in 100 cem Waſſer — die 
Löſung erwärmt ſich ſtark; ſodann leiten wir unter Anwendung des „Kippſchen Appa⸗ 
rates“ in die erkaltete Löſung C02 ein, indem wir die Flaſche durch einen mit Zulei⸗ 
tungsrohr verſehenen Korken luftdicht verſchließen — das Gas wird von der Löſung 
abſorbiert, was daran erkannt wird, daß letztere dem Gaſe in dem Zuleitungsrohre 
entgegenſteigt, beſonders wenn das Ableitungsrohr mit dem Hahn verſchloſſen wird, — 
die Löſung bleibt klar. Der Vorgang iſt derſelbe wie beim Einleiten von CO, in Kalk⸗ 
waſſer und erfolgt nach der Gleichung 2 KII0 -- CO, = 600; + H,O; Kalium- 
karbonat KC; iſt aber im Gegenſatz zu Calciumkarbonat im Waſſer ſehr leicht 
löslich, nämlich zu 112 g in 100 cem Waſſer bei 20“, und da, wie nachſtehende 
Berechnung zeigt, 30 g KHO nur etwa 37 g K200, liefern, jo kann eine Ausſcheidung 


Hartes Waſſer, das nur CaHz(COs)s gelöſt enthält und durch Kochen infolge Ausſcheidens von CaCO; 
weich wird, heißt vorübergehend hart im Gegenſatz zu Waſſer von bleibender Härte, d. i. Waſſer, das Gips 
oder Bitterſalz gelöſt enthält, alſo Salze, die beim Sieden nicht ausfallen. Letztere Salze ſind es auch ganz 
beſonders, die im Verein mit CaC’Os zur Bildung des gefürchteten Keſſelſteines in Dampfkeſſeln führen, 


9 — 


des Salzes überhaupt nicht erfolgen. Bei der Überführung von 50 g KHO in Karbonat 
werden rund 12 g 002, das find reichlich 6 1, verbraucht, die aus 27,3 g CaCO; entwickelt 
werden durch etwa: 100 g rohe Salzſäure. 

Die Berechnung ſtellt ſich für die Atomgewichte K = 39, O = 12, 0 = 16 und 
Ca = 40 folgendermaßen: 


2 KHO + CO; = K;CO; + H,O 
39 
1 78 
16 12 12 
56 >% 232 48 
112 G. Tl. 44 G. Tl. 138 G. Tl. 
30 g 7 2 
- . . 08090 5 
Kst O3: 112 — 36,96 g 
RO 
005: 5 = 11,79 8 


Das ſpecifiſche Gewicht des CO; iſt 22, d. h. 1 Vol. CO, iſt 22 mal fo ſchwer als 
1 Vol. He, mithin erfüllen 22 g CO, dasſelbe Volumen als 1 g He, 


1 ; 
— g 896 
008900 11,16 J, da 11 He 0,0896 g wiegt, 

11,16. 12 


folglich 12 g C02 = = 


Für die Berechnung der verbrauchten Stoffe haben wir die Gleichung 
CaCO; + 2 HCI = 200 + CO; ＋ 0806 
40 


nämlich 


= 6,091. 


1 
12 35,4 12 
48 364X 23 Bi 
100 G. Tl. 72,8 G. Tl. 44 G. Tl. äquivalent 112 G. Tl. KHO 
2 ? 30 f 
Be OB 
CaCO: - 149 — 26,79 — 
02880 2 2 - 5 
ICI: = 19,5 g, das find rund 100 g einer 20 prozentigen Salzſäure. 


112 
Wir fahren mit dem Einleiten von C02 fort, bis die Löſung damit vollſtändig 
eſättigt iſt — kleine prismatiſche Kriſtalle von primärem Kaliumkarbonat 
5 — ſich ausgeſchieden, das durch Vereinigung von K2CO; und H2C O; entſtanden iſt: 
K:C0; + H,O + CO; = 2K HC O;. Dieſes primäre Kaliumkarbonat iſt im Gegenſatz zu 
CaH;(CO;), eine beſtändige Verbindung, die in 100 cem Waſſer nur zu 25˙g löslich iſt. 
Da nun nach einer analogen Berechnung wie oben die 30 g KHO etwa 54 g KHCO; 
liefern, kommen 29 g des Salzes zur Ausſcheidung. Wir ſammeln dasſelbe in einem 
Trichter (ohne Filter), deſſen Offnung am Grunde loſe durch eine kleine Glaskugel oder 
ein reines Kieſelſteinchen verſchloſſen iſt, ſpülen die Kriſtalle mit etwas deſtilliertem 
Waſſer ab und trocknen ſie zwiſchen Filtrierpapier. 


Verſuch 15. Kriſtalle von primärem Kaliumkarbonat werden in deinem Reagenz⸗ 
glaſe erhitzt — die Wandung beſchlägt ſich mit Waſſer, es entweicht außerdem ein Gas, 


das durch Einleiten in Kalkwaſſer als CO, erkannt wird. KHC O zerſetzt fi) beim 
Erhitzen nach der Gleichung 2 KHCO; = K;CO; + HO +4 CO;, dagegen enthält das 


in monoklinen Prismen kriſtalliſierende Salz kein Kriſtallwaſſer. 
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Während die Zerſetzung des trocknen Salzes erſt bei 110“ beginnt, erfolgt ſie in 
wäßriger Löſung ſchon beim Verdunſten, ſchneller beim Erwärmen. 

Von dieſem Verhalten macht man im großen eine Anwendung, um techniſch 
gewonnenes durch andere Gaſe verunreinigtes C02, ſei es als Verbrennungsprodukt 
von Koks oder als Zerſetzungsprodukt von CaCO; beim Brennen von Kalkſtein, durch 
Binden an eine konzentrierte Löſung von KC; und nachfolgendes Abſpalten durch 
Erhitzen rein zu erhalten. 

Wir dampfen die aus Verſuch 14 erhaltene Löſung in einer Porzellanſchale zur 
Trockne und erhalten das ſekundäre Karbonat KeCO; in Form eines weißen körnigen 
an der Luft zerfließenden Pulvers, das gegen 830 ſchmilzt und in der Glühhitze 
im Gegenſatz zu CaCO; unzerſetzt verdampft. Aus der konzentrierten Löſung kriſtal⸗ 
liſiert es in monoklinen Prismen mit 1¼ Mol. Kriſtallwaſſer, d. h. auf 2 Mol. K,CO; 
kommen 3 Mol. II20. 

Obwohl KC; das Neutraliſationsprodukt von KHO durch II. CO; iſt, reagiert 
die Löſung des Salzes ſtark alkaliſch. Es gelten nämlich allgemein die Regeln: 

ſtarke Baſis „ ſchwache Säure — alkaliſch reagierendes Salz, 
ſtarke „ = ſtarke „ S neutral reagierendes Salz, 
ſchwache „ — ſtarke „ S ſauer reagierendes Salz, 
ſchwache „ = ſchwache „ = unbejtändiges Salz oder kein Salz. 
Starke Baſen ſind die der Alkalimetalle, Erdalkalimetalle (Caleium und Baryum) und 
des Magneſiums; ſtarke Säuren ſind Schwefelſäure, Salzſäure, Salpeterſäure; zu den 
ſchwachen Säuren gehört neben der Kohlenſäure die Phosphorſäure. 


Das Kaliumkarbonat K200; kommt unter dem Namen Pottaſche in den Handel 
und wurde bis in die neuere Zeit aus der Aſche der Landpflanzen durch Auslaugen 
gewonnen. Die Pflanzen bedürfen zu ihrem Gedeihen notwendig des Kaliums, deſſen 
im Ackerboden enthaltene Verbindungen ſie aſſimilieren und zum großen Teil in Salze 
organiſcher Säuren überführen; letztere werden, wie organiſche Verbindungen überhaupt, 
beim Verbrennen zerſetzt und gehen dabei in Karbonat über. Die Aſche der Land— 
pflanzen enthält als Hauptbeſtandteil der löslichen Salze KC. 

Um mit verhältnismäßig geringem Aufwande aus der Aſche das Salz möglichſt 
vollſtändig auszuziehen, anderſeits aber eine möglichſt konzentrierte Löſung zu erhalten, 
wendete man beim Auslaugen das Prinzip des Gegenſtromes an. Dasſelbe beſteht 
darin, daß man in einer Reihe von Gefäßen mit Aſche das erſte mit einer beſtimmten 
Menge Waſſer auslaugt, mit der erhaltenen noch verdünnten Löſung den Inhalt des 
zweiten, mit der ſo angereicherten Löſung den Inhalt des dritten und ſo fort bis zum 
letzten, wodurch man je nach der Anzahl der Gefäße und der Menge des angewandten 
Waſſers eine mehr oder weniger konzentrierte Löſung erhält. Nachdem durch Wieder⸗ 
holung des Verfahrens das erſte Gefäß vollſtändig ausgelaugt iſt, wird unter Aus⸗ 
ſchaltung desſelben und Anfügen eines mit friſcher Aſche beſchickten am Ende der Reihe 
das Verfahren fortgeſetzt. Zu einem wirklichen Gegenſtrom geſtaltet es ſich, wenn man 
in einem geneigten zweckentſprechend konſtruierten Bette Waſſer abwärts fließen läßt 
und durch eine mechanische Vorrichtung dem Waſſer entgegen die Aſche aufwärts bewegt. 
Die auf dieſe Weiſe erhaltene Löſung wird eingedampft und der geglühte Rückſtand 
bildet die rohe Pottaſche, die durch nochmaliges Löſen in möglichſt wenig Waſſer 
gereinigt wird. 

Gegenwärtig wird die Pottaſche faſt ausſchließlich aus dem in großen Ablagerungen 
in Staßfurt vorkommenden Sylvin KCI gewonnen und findet hauptſächlich zur Dar- 
ſtellung des ſchwer ſchmelzbaren Kaliglaſes Verwendung. 


Genau dasſelbe Verhalten wie zu Kalilauge zeigt C02 zu Natronlauge: als Neu⸗ 
traliſationsprodukt erhalten wir das in wäßriger Löſung ſtark alkaliſch reagierende ſekun— 
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däre Natriumkarbonat Na3CO;, als Sättigungsprodukt das primäre Salz NaHCO;, das 
bei gew. Temp. in 100 cem Waſſer nur zu etwa 10 g löslich iſt und wie KHCO, beim 
Erhitzen unter Abgabe von HsO und CO: in das ſekundäre Salz übergeht. Es zeigt 
in wäßriger Löſung noch ſchwach alkaliſche Reaktion und findet in der Medizin als 
doppeltkohlenſaures Natron oder Natrium bicarbonicum (Bullrichs Salz) Ver- 
wendung. In Vereinigung mit Weinſäure bildet es das bekannte Brauſepulver (ſtür— 
miſche COꝛ:⸗-Entwicklung). 


Das ſekundäre kohlenſaure Natrium Na-CO; kommt als Soda in den Handel 
und findet wie kein anderes Salz die weitgehendſte techniſche Verwendung. Es wurde 
zuerſt, wie Pottaſche aus der Aſche der Landpflanzen, aus der Aſche von Seepflanzen 
(Tange), in der Normandie Vareec, in England Kelp genannt, gewonnen, bis Leblanc 
(1794) feine Darſtellung aus Steinſalz NaCl lehrte, aus dem es ſeitdem nach verſchie— 
denen Methoden in ungeheuren Maſſen produziert wird. Die Soda iſt in Waſſer zu 
20 Teilen in 100 Teilen löslich und kriſtalliſiert aus der ſtark alkaliſch reagierenden 
Löſung in großen monoklinen Prismen mit 10 Mol. Kriſtallwaſſer, ihre Formel iſt 
daher NazCO; 10 H,O, Kriſtallſoda. An der Luft verwittern die Kriſtalle raſch 
und zerfallen unter Abgabe von Kriſtallwaſſer in ein lockeres weißes Pulver, beim Glühen 
wird alles Waſſer abgegeben, es entſteht waſſerfreies Karbonat, die calcinierte Soda. 


Pottaſche und Soda finden eine ausgedehnte Anwendung zur Überführung von 
Calciumhydroxyd in Atzkgli bezw. Atznatron nach der Gleichung Ca(O II): —- Klo; 
= 2KHO + 08008, für Atzkali. Man kocht nämlich eine Löſung von 1 G. Tl. K2003 


in 10—12 Tl. Waſſer mit einer äquivalenten Menge gelöſchten Kalkes in einem eiſernen 
(roſtfreien) Keſſel — eine abfiltrierte Probe der Flüſſigkeit darf mit Salzſäure nicht 
mehr aufbrauſen —, läßt das entſtehende unlösliche Calciumkarbonat ſich abſetzen, dampft 
die abgegoſſene klare Löſung in einer Silberſchale zur Sirupdicke ein und läßt ſie in 
Stangen gegoſſen erſtarren. i 

In analoger Weiſe erfolgt die Darſtellung des Atznatrons. 


Verſuch 16. Wir leiten wie im Verſuch 14 in eine konzentrierte Ammoniaklöſung 
CO; bis zur Sättigung ein — primäres Ammoniumkarbonat NH,HCO; ſcheidet ſich 


Die Darſtellung der Soda nach dem Leblaneſchen Verfahren beruht auf der Umſetzung eines Gemiſches 
von Natriumſulfat, Kohle und Kalkſtein in der Glühhitze, bei etwa 900 °, zu NaCOs, Cas und entweichendes 
COs; hierbei wirkt die Kohle erſt reduzierend auf NasS0«%, und das entſtehende Nass ſetzt ſich mit 08008 in 
unlösliches Cas und lösliches Nass um, welches letztere aus der Schmelze nach dem Prinzip des Gegen- 
ſtromes durch Waſſer von 40 e ausgelaugt und weiter auf caleinierte Soda oder Kriſtallſoda verarbeitet wird. 
Die Umſetzungen erfolgen nach den Gleichungen 

N3S0, ＋ 20 = N»S + 2002 
Nas + 08008 = Cas + Na00;. 
Die Gewinnung des Natriumſulfats aus Steinſalz und Schwefelſäure erfolgt nach den Gleichungen 
NaCl + H:S0, = HCl + NaHSO, 
und Na HSO. + NaCl= NaS0, + HCl, 
fie wird in „Sulfatöfen“ ausgeführt und liefert als Nebenprodukt Salzſäure, indem mit dem entweichenden 
HCl Waſſer geſättigt wird. 


In neuerer Zeit gewinnt man die Alkalien auch durch Elektrolyſe wäßriger Löſungen von Sylvin bezw. 
Kochſalz, wobei man den Kathodenraum vom Anodenraum durch eine poröſe Wand, Diaphragma, voll⸗ 
ſtändig trennt. Die nach der Kathode wandernden Kationen ſpalten hier, unter Abgabe ihrer Elektrizität an 
den metalliſchen Leiter, vom Waſſer die Hydroxylgruppe ab unter Freiwerden von Waſſerſtoff und Bildung 
von KHO bezw. NaHO. Das an der Anode frei werdende Chlor wird als Nebenpredukt zur Herſtellung 
von Chlorkalk verwendet. 

Dasſelbe Verfahren findet ebenſo zur Darſtellung von Soda aus einer Kochſalzlöſung Anwendung, 


Soda. 


Darſtellung 
von, Atzlali 
und Atznatron. 
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indem man in die alkaliſche Löſung im Kathodenraum CO, leitet und das ſich ausſcheidende primäre Natrium- 


karbonat durch Glühen in caleinierte Soda überführt. 
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als weißes geruchloſes in Waſſer ſchwer lösliches Pulver aus nach der Gleichung 
NH; E HzO ＋ CO; = NH,HCO;. Das Salz hält ſich in trocknem Zuſtande an der Luft 
unverändert, verliert aber in wäßriger Löſung allmählich CO, und verwandelt ſich in 
das ſekundäre Salz (NII) C O;: 2 NH,HCO; = (NL) z CO; ＋ HHO ＋ COs, während 
umgekehrt letzteres in feſter Form an der Luft NH; verliert (Geruch nach NH;) und in 
das primäre übergeht nach der Gleichung (NH,)CO; = NH,HCO, + NH;. 

Verſuch 17. Ammoniumkarbonat wird in einem Reagenzgläschen erhitzt — unter 
Abſcheidung von Waſſer verflüchtigt ſich das Salz, ohne einen Rückſtand zu hinterlaſſen; 
die entweichenden Dämpfe färben rotes Lackmuspapier blau. 


Die Ammoniumkarbonate erleiden wie alle Ammoniumverbindungen beim Erhitzen 
eine Zerſetzung und zwar in die gasförmigen Produkte NH; und C02 neben HzO, und 
finden daher wie auch NallC O;, als „Backpulver“ unter dem Namen Hirſchhornſalz 
im Haushalt Verwendung. Hirſchhornſalz iſt im weſentlichen ein wechſelndes Gemenge 
von primärem und ſekundärem Ammoniumkarbonat und wurde früher durch trockne 
Deſtillation von Horn, Klauen, Knochen und anderen tieriſchen Subſtanzen dargeſtellt. 
Gegenwärtig erhält man es durch Sublimation eines Gemenges von Ammoniumchlorid 
oder ⸗ſulfat mit Calciumkarbonat. 


Verſuch 18. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer verdünnten Löſung 
von Calciumchlorid Sodalöſung — es fällt ein gallertartiger Niederſchlag von 
CaCO; nach der Gleichung Cale 4 Na3CO; = 2 NaCl - CaCO;. Der Niederſchlag iſt 


gallertartig-amorph, wird aber nach einiger Zeit körnig-kriſtalliniſch und zwar nimmt er 

die Formen des Kalkſpats an; ſchneller geht die Umwandlung des amorphen Zuſtandes 

in den kriſtalliniſchen beim Sieden der Flüſſigkeit vor ſich, wobei die Kriſtalle die Form 

9 Arragonits annehmen. Die Kalkſinterbildungen aus heißen Quellen beſtehen aus 
rragonit. 

Ein gleiches Verhalten zeigt Soda zu einer Löſung eines Baryumſalzes, Baryum— 
chlorid oder -nitrat — es fällt weißes Baryumkarbonat aus, das ſich vom Baryum- 
ſulfat durch ſein Verhalten zu Salzſäure unterſcheidet, durch die es unter Aufbrauſen 
gelöſt wird. 


Verſuch 19. Wir fügen zu einer verdünnten Löſung von Eiſenvitriol Soda — 
es fällt Ferrokarbonat als weißer voluminöſer Niederſchlag, der ſich bald grün färbt, 
in Berührung mit Luft dunkler wird und ſchließlich in rotbraunes Ferrihydroxyd übergeht. 

Den Übergang von Ferrokarbonat FeCO, in Ferrihydroxyd Fe(OH), kann man 
ſich fo vorſtellen, daß im Molekül FeO; der Säurereſt CO, unter Eintritt von H20 
und Abſpalten von CO, durch die Hydroxylgruppe (OH)s erſetzt wird, und das ent⸗ 
ſtandene Ferrohydroxyd Fe(OH) durch den Sauerſtoff der Luft zu Ferrihydroxyd 
oxydiert wird: 

FeS0O, —— Naz CO; = N3aS0, 14 FeÜO; 2 
1600; + HzO = Fe(OH)» + 008 2 
2 F(OH» + II20 +0 =Fe(OH) 
2 FeSO, 2 N3;C0; +3 200 0 = Fes OI + 2 N3380, ＋ 2 006. 
— — 


Sättigt man eine konzentrierte Kochſalzlöſung mit NIIs und leitet COs unter Druck ein, ſo ſcheidet 110 
primäres Natriumkarbonat als ſchwerlösliche Verbindung aus. Die Umſetzungen erfolgen nach den Gleichungen 
NHs + HzO CO: NHHCOs 
NH. HCOs + NaCl = NaHCO;s + NH. Cl. 
Hierauf gründete Solvay (1866) ein Verfahren der Sodagewinnung, das als Ammoniak-Sodaprozeß 
bezeichnet wird; dasſelbe iſt geeignet, das Leblancſche Verfahren ganz zu verdrängen. 
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Verſuch 20. Wir fügen zu einer verdünnten Löſung von Ferriſulfat Fes(S 09); 
Soda — es fällt unter CO; -Entwicklung ſofort rotbraunes Ferrihydroxyd nach der 
Gleichung Feꝛ(Se 0403 —— 3 NaꝛzC O3 —— 3 1120 3 NasS( )4 = Fes(OH)s 는 8 C 2. 

Ferrikarbonat gibt es nicht. RER EG 

Ein gleiches Verhalten zeigt Soda zur Löſung eines Aluminiumſalzes z. B. Alu⸗ 
miniumchlorid AlCh — es fällt Aluminiumhydroxyd Al(OH) als weißer Niederſchlag, 
der abfiltriert, ausgewaſchen und getrocknet beim Erhitzen unter Abgabe von Waſſer in 
Aluminiumoxyd AlsO;, d. i. Tonerde übergeht: 

2 Alch 48 NasCO; +3 200 = 6 NaCl -- Al,(OH)s + 3 CO; 

Als(OH)s = AO; ~ 3 Hast ). 
Ferrihydroxyd und Aluminiumhydroxyd find fo ſchwache Baſen, daß fie 
mit der ſchwachen Kohlenſäure keine Salze bilden. 

Verſuch 21. Wir fügen zu einer verdünnten Löſung von Kupfervitriol CuSO, 
Soda — es fällt unter kaum merklicher C02 -Entwicklung ein grüner Niederſchlag, 
der abfiltriert, ausgewaſchen und getrocknet als „Bremer Grün“ als Malerfarbe Ber- 
wendung findet. Wir erhitzen eine Probe des getrockneten Niederſchlages in einem mit 
Ableitungsrohr verſehenen Reagenzglaſe oder einer „Eprouvette“ und leiten das entwei— 
chende Gas in Kalkwaſſer — die Wandung des Gefäßes beſchlägt ſich mit Waſſer, das 
Kalkwaſſer wird getrübt, das entweichende Gas iſt alſo CO. Der Niederſchlag iſt 
demnach eine Verbindung von Cu(OH)s und CuCO;, alſo baſiſches Kupferkarbonat, 
das dadurch entſteht, daß von je 2 Mol. CuSO, in dem einen der Säurereſt durch CO;, 
in dem andern unter Aufnahme von HsO und Abſpaltung von CO, durch die Hydro— 
rylgruppe erſetzt wird: 

Cu SO. + NC09;, = N350, Cu 
CuSoO; — Naa 03 + 1120 — Na2S( ); * Cu(OH)s + CO, 

alfo 2 CuSO; +2 Na- CO; + H,O = 2 Na SO + CuCO; , Cu(OH), + C.. 

Das baſiſche Karbonat ift durch Glühen in ſchwarzes Kupferoxyd übergegangen nach 
der Gleichung CueCO;(O0 II = 2 CuO E CO IO. Cuz COOL) findet ſich in der 
Natur als Malachit. 

Die Salzlöſungen einiger anderen Metalle, wie Magneſium, Zink, Blei, werden 
durch Soda ebenfalls als baſiſche Karbonate gefällt, doch zeigen dieſe je nach der Tem— 
peratur und Konzentration der Löſungen eine wechſelnde Zuſammenſetzung, ſie ſind im 
allgemeinen um ſo baſiſcher, je höher die Temperatur und je größer die Verdünnung 
der betr. Löſung iſt. Das als Anſtrichfarbe bekannte Bleiweiß hat annähernd die 
Zuſammenſetzung 2PbCO; .Pb(OH)s; die in der Medizin angewandte Magnesia alba iſt 
meiſtens 3MgCO; . Mg OH). Als gebrannte Magneſia oder Magnesia usta bezeichnet 
man das durch Glühen der Magnesia alba erhaltene Magneſiumoxyd: 

3 MgCO; . Mg(OH ) = 4 MgO＋ 8 C02 ＋ 1120. 

Die Löſungen der Metalle zeigen alſo zu einer Sodalöſung, ebenſo zu Pottaſche 
ein dreifaches Verhalten. Es werden gefällt 
als normale Karbonate: die Erdalkalimetalle (Calcium, Baryum), ſowie Eiſen und 

Mangan in den Oxydulſalzen, 
als baſiſche Karbonate: Magneſium, Zink, Blei, Kupfer, 
als Hydroxyde: Eiſen in den Oxydſalzen und Aluminium. 


1. Die ſekundären Karbonate ſind mit Ausnahme derjenigen der Alkalimetalle 
in Waſſer unlöslich, 
2. die primären Karbonate der Alkalimetalle ſind in Waſſer ſchwer löslich, die 


Allgemeine 
Eigenſchaſten 
der Karbonate. 


anderer Metalle, wie des Calciums, Magneſiums und Eiſens exiſtieren nur 


in COz⸗haltiger Löſung, 


Vorkommen 
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3. die Karbonate aller Metalle, mit Ausnahme derjenigen der Alkalimetalle und 
des Baryums, erleiden in der Glühhitze eine Zerſetzung in das Oxyd des 
betreffenden Metalls und entweichendes Kohlendioxyd, 

4. ſämtliche Karbonate werden durch andere Säuren unter Aufbrauſen von CO: 
in die Salze der betr. Säure übergeführt. 


Karbonate ſind in der Natur weit verbreitet und zwar meiſt als normale, ſeltener 


der Karbonate als baſiſche. Die normalen gehören 2 Reihen an, nämlich 


in der Natur. 


Kohlen⸗ 
oxyd, 00. 


Eigenſchaften 
des Kohlen- 
oxyds. 


J. Reihe, iſomorph mit Kalkſpat, alſo rhomboedriſch: ! 

Magneſitſpat MgCO; farblos, ſelten weiß, meiſt gelblich bis ſchwärzlich grau gefärbt, 
Härte = 4—4,5; ſpec. G. = 3. 

Dolomit (Ca, Mg) CO; farblos oder weiß, meiſt licht gefärbt, H. = 4, Ip. G. Y 2,9, 
in dichten Maſſen ganze Gebirgszüge bildend. 

Eiſenſpat oder Spateiſenſtein (Siderit) Fe,, gelblich grau bis braun, 
H. 4, ſp. G. = 3,8, liefert vorzügliches Material für die Gewinnung von 
Eiſen und Stahl. 

Manganſpat MnCO;, roſenrot bis himbeerrot, H. S 4, ſp. G. = 3,5. 

Zinkſpat Zu O03, farblos, doch oft verſchiedenartig gefärbt, H. 5, ſp. G. 4,1—4,5, 
in dichten Maſſen mit anderen Zinkerzen als Galmei eins der wichtigſten 
Erze zur Gewinnung des Zinks. 

II. Reihe, iſomorph mit Arragonit, alſo rhombiſch: 

Witherit BaCO;, farblos, meiſt licht graulich oder gelblich gefärbt, 9. = 33,5 
ſp. G. = 4,2 — 4,3. 

Ceruſſit oder Weißbleierz PbCO;, farblos, oft weiß, aber auch grau bis ſchwarz 
gefärbt, ſelten grün oder rot, H. = 3—3,5, ſp. G. = 6,5, dient zugleich mit 
anderen Bleierzen zur Gewinnung von Blei. 

Von baſiſchen Karbonaten ſind zu erwähnen: 

Malachit CuCO; .Cu(OH), monoklin, grün, H. = 4, ſp. G = 3,7—4, die dichten 
Varietäten zu Schmuckſachen verarbeitet. 

Kupferlaſur, 2CuCO;.Cu(OH), monoklin, (blau, H. = 3,5 —4, ſp. G. = 3,7, 
gehört mit dem Malachit zu den wertvollſten Erzen für die Kupfergewinnung. 


Läßt man durch Kohlendioxyd andauernd elektriſche Funken ſchlagen, ſo zerſetzt 
es ſich in CO und Sauerſtoff, 2002 — 200 + Os; auch beim Erhitzen auf 1300“ erleidet 
es eine teilweiſe Zerſetzung (Diſſociation) in dieſelben Beſtandteile. 

Der Kohlenſtoff bildet alſo außer Kohlendioxyd CO; noch eine niedere Verbindung 
mit Sauerſtoff, Kohlenmonoxyd CO, ſchlechthin als Kohlenoxyd bezeichnet. Dieſe 
Verbindung tritt auf als Produkt unvollſtändiger Oxydation, wenn Kohle bei unzu— 
reichendem Luftzutritt verbrannt wird, CG 0 = 00, ferner als Reduktionsprodukt 
von CO, z. B. wenn man letzteres über glühende Kohlen leitet, C02 ＋ C= 2 00, 
wobei, wie aus der Gleichung erſichtlich, aus 1 Vol. CO, 2 Vol. CO entſtehen; auch durch 
Zerlegung des Waſſers mittels Kohlenſtoff entſteht CO neben Waſſerſtoff, wenn man 
Waſſerdampf über glühende Kohlen leitet, HO+C=CO + II2. Dieſes Gemenge 
wird als Waſſergas bezeichnet und findet in der Technik zu Heizungs- und Beleud)- 
tungszwecken Verwendung, namentlich in den Vereinigten Staaten. Bei ſeiner Gewinnung 
hat man für hohe Temperatur Sorge zu tragen, da bei Erniedrigung derſelben der 
Vorgang nach der Gleichung 2 410 ＋ = 2 He +CO; verläuft. 


Kohlenoxyd iſt ein farbloſes, geruch- und geſchmackloſes Gas vom ſp. G. 14, ent⸗ 
ſprechend dem Molekulargewichte CO — 28; es hat alſo die Dichte des Stickſtoffs, mit 
dem es auch in den meiſten phyſikaliſchen Eigenſchaften übereinſtimmt, ſo in Bezug auf 


feine geringe Löslichkeit in Waſſer und die kritiſchen Größen, die bei beiden Gaſen 
wenig verſchieden ſind, nämlich: 

die kritiſche Temp. für CO 다 — 141, für Ne —146 9, 

der kritiſche Druck, „ „ 35 Atm. „ „ 35 Atm. 
Das Kohlenoxyd iſt aber im Gegenſatze zum Stickſtoff ſehr giftig, es geht mit dem 
Farbſtoff der roten Blutkörperchen, dem Hämoglobin, eine unlösliche Verbindung ein 
und macht jene unfähig, den eingeatmeten Sauerſtoff zu transportieren — es tritt beim 
Einatmen von CO ſchon in ſehr geringen Mengen der Tod ein. (Verbot der Ofenklappen). 


CO erteilt dem Waſſer keinerlei ſaure Eigenſchaften, es iſt alſo ein indifferentes 
Oxyd. Leitet man aber das Gas über erhitztes Natron, ſo verbindet es ſich damit zu 
HCOONa; deſtilliert man dieſe Verbindung mit Schwefelſäure, fo erhält man eine farb— 
loſe, ſauer reagierende Flüſſigkeit von ſtechendem Geruch und ſtark ätzender Wirkung, 
deren Siedepunkt nahe dem des Waſſers liegt; es iſt Ameiſenſäure HCOON: 

NaHO + CO = HCOONa 
HCOONa + H,SO,;, = HCOOH + NaHSO,. 
Durch Erwärmen der Säure mit konzentrierter Schwefelſäure kann ihr Waller entzogen 
werden — (CO entweicht: HCOOH - H,O + CO; das Kohlenoxyd CO kann alſo als 
das Anhydrid der Ameiſenſäure angeſehen werden, wie C02 das Anhydrid der 
Kohlenſäure iſt. 

Die Ameiſenſäure, die in den Giftdrüſen von Hautflüglern und in den Brenn— 
neſſeln enthalten iſt, iſt der einfachſte Vertreter der organiſchen Carbonſäuren, die ſich 
von den unorganiſchen Oxyſäuren dadurch unterſcheiden, daß in ihnen die Hydroxyl- 
gruppe OH ſtets mit der zweiwertigen Carbonylgruppe 800 zu der einwer⸗ 


tigen Atomgruppe —COOH, der ſogenannten Carboxylgruppe, verbunden iſt. Nur. 


der Waſſerſtoff der Carboxylgruppe kann durch Metall unter Bildung eines Salzes erſetzt 
werden; HCOONa iſt alſo das Natriumſalz der Ameiſenſäure, Natriumformiat. 
Das an den Kohlenſtoff gebundene Waſſerſtoffatom in der Ameiſenſäure, deren 
0 


Il 

Konſtitution durch die Formel II — C— OH ausgedrückt werden kann, kann nicht durch 

Metall, wohl aber durch beliebige einwertige Atomgruppen, organiſche Radikale erſetzt 
0 


werden, alſo auch durch die Carboxylgruppe ſelbſt doo man erhält ſo den einfachſten 
Vertreter einer zweibaſiſchen Carbonſäure, welche die Carboxylgruppe zweimal ent— 
hält, das iſt die Oxalſäure oder Kleeſäure, deren Salze als Oxalate zu bezeichnen 
find. Das unter dem Namen Kleeſalz in den Handel kommende Salz iſt primäres 
Kaliumoxalat C0 IIK, das in den Säften des Sauerklees (Oxalis) und des Sauer⸗ 
ampfers enthalten iſt, es iſt, ebenſo wie die Oxalſäure ſelbſt, ein ſtarkes Gift. Die 
Oxalſäure bietet uns das bequemſte Mittel zur Darſtellung von Kohlenoxyd. 


Verſuch 22. Wir erhitzen in einem Kochfläſchchen Oxalſäure mit konzentrierter 
Schwefelſäure — es tritt eine lebhafte Gasentwicklung auf. Indem die Schwefelſäure 
von der Oxalſäure Waſſerſtoff und Sauerſtoff als Waſſer abſpaltet, entweicht ein Gemiſch 


COOH 
von CO und Coe: COO — 10 = CO- (02, Wir leiten das Gemiſch der beiden 
Gaſe mittelſt einer Woulffſchen Flaſche durch konzentrierte Kalilauge — CO. wird 


Im großen wird Oxalſäure durch Erhitzen von Sägeſpänen mit Atznatron auf 248 —250 “ an Natrium 
gebunden als Natriumoxalat C;O4Na, erhalten; dieſes in Waſſer leicht lösliche Salz wird durch Umſetzung 
mit einem Calciumſalz in unlösliches Caleiumoxalat C20Ca übergeführt und hieraus durch Schwefelſäure die 
freie Oxalſäure abgeſchieden, die aus der Löſung mit 2 1120 in monoklinen Prismen Lriſtalliſiert. 


Verhalten 

zu Waſſer, 

Ameiſen⸗ 
ſäure. 


Schwefel: 
kohlenſtoff. 


Sulfo⸗ 
oder Thio⸗ 
kohlenſäure. 
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abſorbiert; das allein entweichende C0 laſſen wir durch ein in eine Spitze ausgezogenes 
Glasrohr austreten und entzünden es — es verbrennt mit ſchön blauer Flamme, die 
ſehr leicht verliſcht: CO O = (101. 

Kohlenoxyd verbindet ſich erſt bei höherer Temperatur mit Sauerſtoff, beſitzt alſo 
eine hohe Entzündungstemperatur. Es iſt ein ſtarkes Reduktionsmittel, das 
beſonders bei der Gewinnung des Eiſens aus ſeinen Erzen bezw. Oxyden eine 
bedeutende Rolle ſpielt; anderſeits tritt es bei der Reduktion anderer Oxyde, wie Zink⸗ 
oxyd, durch Kohle als Oxydationsprodukt auf, Zu0 --C—=Zn . Das Kohlenoxyd 
beſitzt eine große Heizkraft und wird daher in beſonders konſtruierten ſchachtförmigen 
„Generatoröfen“ dargeſtellt und findet (mit Stickſtoff gemengt) als Generatorgas 
techniſche Verwendung. Als Miſchgas oder Dowſongas bezeichnet man ein Gemenge 
von Generatorgas und Waſſergas. 


Wenn man Schwefeldämpfe über glühende Kohlen leitet, ſo verbindet ſich der 
Kohlenſtoff mit dem Schwefel zu der dem Kohlendioxyd entſprechenden Verbindung 
Kohlendiſulfid oder Schwefelkohlenſtoff CS. Indem man die entweichenden 
Dämpfe in einer kühl gehaltenen Vorlage verdichtet, erhält man die Verbindung als 
eine farbloſe, bewegliche, das Licht ſtark brechende, giftige, erſt bei —116“ erſtarrende 
Flüſſigkeit von charakteriſtiſchem Geruch und dem fpec. Gew. 1,29 bei 0%. CS» ift ſehr 
flüchtig und ſiedet ſchon bei 47°, es iſt leicht entzündlich und verbrennt mit bläulicher 
Flamme zu CO, und 802: C82 - 3 02 = CO: - 2 S002. 

Verſuch 23. Wir füllen einen aufrecht ſtehenden Glascylinder mit Sauerſtoff, 
indem wir das Ableitungsrohr bis auf den Grund führen, bringen in dem Cylinder 
einige Tropfen Schwefelkohlenſtoff (ev. durch leichtes Erwärmen) zum Verdunſten und 
miſchen die Dämpfe durch mehrmaliges Hin- und Herneigen des mit einer Glasplatte 
verſchloſſenen Cylinders mit dem Sauerſtoff — das Gemenge explodiert beim Annähern 
eines glimmenden Spanes heftig. 

Schwefelkohlenſtoff beſitzt eine ſehr niedrige Entzündungstemperatur, er iſt daher 
in der Nähe einer Flamme mit Vorſicht zu benutzen. 

Schwefelkohlenſtoff iſt, wie bereits früher gezeigt, ein vortreffliches Läſungsmittel 
für Schwefel und Phosphor, desgleichen löſt er Jod, Kautſchuk und fette Ole, iſt aber 
ſelbſt unlöslich in Waſſer und kann daher zur Vermeidung ſeiner Verdunſtung unter 
Waſſer aufbewahrt werden. 

Verſuch 24. Wir bringen in einem Reagenzglaſe einige Schüppchen Jod in 
Waſſer zur Löſung — die Flüſſigkeit färbt ſich ſchwach braun; Jod iſt nur wenig löslich 
in Waſſer. Wir ſchütteln die von ungelöſtem Jod abgegoſſene Löſung mit Schwefel— 
kohlenſtoff — letzterer nimmt eine prächtig violette Färbung an, die darüber ſtehende 
wäßrige Flüſſigkeit erſcheint farblos. Jod iſt leicht löslich in Schwefelkohlenſtoff, doch 
bleibt ein Teil desſelben noch im Waſſer gelöſt und zwar teilt ſich der Stoff zwiſchen 
beiden Löſungsmitteln ſo, daß ſeine Konzentrationen in beiden ein konſtantes Verhältnis 
aufweiſen (Teilungsgeſetz). Das Verhältnis iſt für Jod in Waſſer und Schwefel— 
kohlenſtoff 1: 200 (Oſtwald, Grundlinien), d. h. 1 cem Waſſer enthält 200 mal weniger 
Jod gelöſt als 1 cem Schwefelkohlenſtoff, und dieſes Verhältnis bleibt innerhalb gewiſſer 
Grenzen dasſelbe, unabhängig von den Mengen der Löſungsmittel und des gelöſten Stoffes. 


Wie Kohlendioxyd von Natronlauge unter Bildung von Natriumkarbonat NasCO; 
abſorbiert wird, ſo löſt ſich Schwefelkohlenſtoff in einer konzentrierten Löſung von 
Natriumſulfid NasS, indem es ſich mit dieſem zu NaeC8z; verbindet, NasS - (8e 
— NazC Sz. NazCS; ift anzuſehen als kohlenſaures Natrium, in welchem der Sauerſtoff 
durch Schwefel erſetzt iſt, es iſt alſo ein Sulfoſalz, nämlich das Natriumſalz der 
Sulfo- oder Thiokohlenſäure II. C83, die im Gegenſatz zur Kohlenſäure HzCO; frei 
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exiſtiert und ſich durch Zuſatz von Salzſäure zur Löſung des Salzes als rotbraune, ölige, 
in Waſſer nur wenig lösliche Flüſſigkeit ausſcheidet, NaeC Sz + 2 HCl = HCS; + 2 NaCl. 
Die Säure iſt nicht beſtändig, ſondern zerfällt langſam in Hes und C82, daher kann CS: 
gewiſſermaßen als das Anhydrid der Thiokohlenſäure angeſehen werden. Na; iſt 
Natriumſulfo- oder thiokarbonat. 

Auf der langſamen Zerſetzung der Thiokohlenſäure einerſeits und der giftigen 
Wirkung des entſtehenden Schwefelkohlenſtoffs neben Schwefelwaſſerſtoff anderſeits beruht 
die Verwendung des Natriumthiokarbonats zur Vertilgung der Reblaus, indem durch 
Einwirkung der in der Luft und im Boden vorhandenen Kohlenſäure aus dem Salze 
die Thiokohlenſäure bezw. ihre Zerſetzungsprodukte freigemacht werden: 

Na2CS3 — H,O * CO, = NazCOz + II. S + (S2. 


Von den außerordentlich zahlreichen Verbindungen, welche der Kohlenſtoff mit 
Waſſerſtoff eingeht, und welche in der organiſchen Chemie, der Lehre von den Kohlen— 
ſtoffverbindungen, behandelt werden, ſollen nur 3 hervorgehoben werden, nämlich Methan 
CH., Athylen CH. und Acetylen CH. 


Der einfachſte Kohlenwaſſerſtoff iſt das Grubengas oder Methan CH.. Wie 
an früherer Stelle gelegentlich der Wertigkeit der Elemente erwähnt, entſteht es überall’ 
wo organiſche Stoffe bei Luftabſchluß in Verweſung übergehen, z. B. in Kohlenberg— 
werken und Sümpfen, daher auch Sumpfgas genannt. An vielen Orten, z. B. in 
Pennſylvanien und bei Baku am kaspiſchen Meere entſtrömt es in großen Mengen der 
Erde und findet dort techniſche Verwendung. Es entſteht auch bei der trocknen Deſtil⸗ 
lation organiſcher Subſtanzen, insbeſondere des Holzes und der Steinkohlen, und iſt daher 


ein weſentlicher Beſtandteil des Leuchtgaſes. „Synthetiſch“ wird es erhalten, wenn man, 


Dämpfe von Schwefelkohlenſtoff und Schwefelwaſſerſtoff über glühende Kupferſpäne leitet, 
wobei ſich das Kupfer mit dem Schwefel zu Kuproſulfid CusS verbindet — CH, entweicht: 
C8. ＋ 2 H :S ＋ 8 00 ㅡ 4 0028 + CH.. 

Das Methan iſt ein farbloſes, geruchloſes, in Waſſer nahezu unlösliches Gas, 
fein ſpec. Gewicht iſt 8, entſprechend dem Molekulargewichte der Verbindung CH. = 16; 
es iſt alſo nur etwas mehr als ½ mal ſo ſchwer als atmoſphäriſche Luft und demnach 
ein leichter Kohlenwaſſerſtoff. Es brennt mit ſchwach leuchtender Flamme: 
CH, +20, CO 21:0 und gibt mit Luft gemengt ein heftig explodierendes Gemenge 
(ſchlagende Wetter in Kohlengruben). Aus der Verbrennungsgleichung ergibt ſich, daß 
1 Vol. Methan zu ſeiner Verbrennung 2 Vol. Sauerſtoff alſo 10 Vol. Luft braucht. Damit 
das Gemenge erplofiv bleibt, darf es nicht weniger als 6 und nicht mehr als 14 Vol. 
Luft auf 1 Vol. Methan enthalten. Gemenge, die außerhalb dieſer Grenzen liegen, 
können zwar durch Erhitzen zur Reaktion gebracht werden, explodieren aber nicht mehr, 
weil die Flamme verliſcht, auch wenn man an einer Stelle Entzündung bewirkt hat 
(Oſtwald). Infolge der Verdünnung wird die Temperatur der nächſtliegenden Gas⸗ 
teilchen unter ihre Entzündungstemperatur herabgeſetzt. 


Das Athylen entſteht neben Methan bei der trocknen Deſtillation von Holz, 
Steinkohlen und anderen Kohlenſtoffverbindungen und iſt daher ebenfalls im Leuchtgaſe 
enthalten. Man erhält es am leichteſten durch Erwärmen von 1 G. Tl. Alkohol mit 
6 G. Tl. konzentrierter Schwefelſäure. Alkohol hat die Zuſammenſetzung CHO H; durch 
Einwirkung von Schwefelſäure wird ihm Waſſerſtoff und Sauerſtoff als Waſſer ent- 
zogen — CH entweicht: CH; OH- HO = CH. 

Das Athylen iſt ein farbloſes, unangenehm und erſtickend riechendes, giftig wir⸗ 
kendes Gas. Sein ſpecifiſches Gewicht wird experimentell gleich 14 gefunden, mithin ift 


fein Molekulargewicht = 28, feine Formel iſt alfo nicht CH», ſondern Ces oder ! z N. 
=D 
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(Strukturformel) da es faſt 10 ſchwer wie atmoſphäriſche Luft iſt, gehört es zu den 
ſchweren Kohlenwaſſerſtoffen. Durch Abkühlung und Druck (krit. Temp. + 10°, krit. 
Druck 51,7 Atm.) kann es zu einer Flüſſigkeit verdichtet werden, deren Siedepunkt bei 
— 102° liegt, und da es beim Verdunſten nicht feſt wird — es erſtarrt erſt im ſiedenden 
Sauerſtoff — fo eignet es ſich zur Verflüſſigung anderer Gaſe. Es brennt mit hellleuch— 
tender Flamme, indem es zunächſt in Methan und freien Kohlenſtoff zerlegt wird: 
CH; = CH; + C; das Methan verbrennt zuerſt und bringt die Kohlenteilchen zum 
Glühen, die dann zu C02 verbrennen. Die Leuchtkraft des Leuchtgaſes iſt vorwiegend 
durch die Anweſenheit dieſes Gaſes bedingt. Mit Chlor gibt es die ölartige Verbindung 
CI. Cle, Athylenchlorid, und wird daher auch ölbildendes Gas genannt. 


Das Acetylen iſt der einzige Kohlenwaſſerſtoff, der durch direkte Vereinigung des 
Kohlenſtoffs mit freiem Waſſerſtoff erhalten werden kann, nämlich im elektriſchen Flam— 
menbogen, den man zwiſchen 2 Kohlenſpitzen in einem mit Waſſerſtoff gefüllten Glas— 
kolben oder Cylinder übergehen läßt. 

Das reine Acetylen iſt ein farbloſes Gas von eigentümlichem Geruch (nach Oſtwald 
geruchlos), in Waſſer wenig löslich, leichter in Alkohol; es gehört wie Athylen zu den 
ſchweren Kohlenwaſſerſtoffen, da es mit dem ſpeeifiſchen Gewicht 13 nur wenig 


leichter als Luft iſt, ſeine Strukturformel iſt 0 = ~ Es wird ſehr leicht durch Ein— 


wirkung von Waſſer auf Calciumkarbid Cache gewonnen unter gleichzeitiger Bildung von 
gelöſchtem Kalk nach der Gleichung Cac + 2 .O = CaO IU) + Cell.. Das auf dieſe 
Weiſe gewonnene Acetylen iſt mannigfach verunreinigt, u. a. durch Phosphorwaſſerſtoff 
PIIz, der aus dem im Caleiumkarbid enthaltenen Phosphorcaleium Cas Pe, in analoger 
Weiſe wie CH aus Cace, entſteht: Casl': +6 H.O = 3 Ca(O II) ＋ 2 Ha; es beſitzt 
daher einen penetranten Geruch. 


Verſuch 25. Wir bringen in eine Schale mit Waſſer, das zur Vermeidung einer 
zu ſtürmiſchen Entwicklung etwa 20% Zucker gelöſt enthält, einige Stückchen Caleium⸗ 
karbid, ſtülpen einen mit Ableitungsrohr verſehenen Trichter darüber und entzünden, 
nachdem die Luft unter dem Trichter ausgetrieben iſt, das Gas, das wir durch ein in 
eine Spitze ausgezogenes Glasröhrchen austreten laſſen — es brennt mit hellleuchtender 
ſtark rußender Flamme. Unter Anwendung eines beſonders konſtruierten Brenners mit 
2 feinen einander ſchräg zugewendeten Offnungen verbrennt das Gas mit blendend 
weißem Licht, wie durch den Verſuch mit dem Acetylenapparat gezeigt wird. 

Acetylenlicht ſpielt durch das ſeit dem Jahre 1894 eingeführte Caleiumkarbid 
im Beleuchtungsweſen eine bedeutende Rolle und dient unter anderem namentlich zur 
Beleuchtung von Eiſenbahnwagen. a, 

Da das Acetylen 110 zugleich mit dem Methan und Athylen bei der trocknen 
Deſtillation der Steinkohlen bildet, iſt es ebenfalls im Leuchtgaſe enthalten; es erteilt 
ihm den durchdringenden Geruch und ſteigert die Leuchtkraft der Flamme. 


Verſuch 26. Wir bringen in einer Retorte, die mit einer doppelt tubulierten 
mit Ableitungsrohr verſehenen Vorlage luftdicht verbunden iſt, kleine Steinkohlenſtückchen 
zu ſtarkem Glühen — Dämpfe entweichen, die ſich zum Teil in der Vorlage zu einer 
Flüſſigkeit verdichten, zum Teil als Gaſe aus dem Ableitungsrohre entweichen. Die 
Flüſſigkeit in der Vorlage beſteht aus 2 Schichten, nämlich dem dicken ſchwarz⸗ 
braunen am Boden ſich anſammelnden Steinkohlenteer und einer darüber lagernden 
wäßrigen ammoniakhaltigen Flüſſigkeit, dem Gaswaſſer, (vergl. I S. 32), das entwei⸗ 
chende Gas iſt Leuchtgas, das wir durch eine feine Spitze austreten laſſen und ent— 
zünden. Wird die trockne Deſtillation, die in dem Verſuch im kleinen zur Anſchauung 
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gebracht wird, bei genügend hoher Temperatur lange genug fortgeſetzt, 10 bleibt in der 
Retorte Kohlenſtoff in Form von Koks als ein 4108 Produkt zurück. 

Bei der Gewinnung des Leuchtgaſes im großen handelt es ſich im weſentlichen 
darum, die entſtehenden Produkte in angemeſſener Weiſe von einander zu trennen und 
das Gas von ſtörenden bezw. ſchädlichen Beimengungen zu reinigen. Der Verlauf des 
Verfahrens iſt kurz folgender: Steinkohlen werden in zerkleinertem Zuſtande in hori⸗ 
zontal liegenden röhrenförmigen Retorten von elliptiſchem Querſchnitt geglüht. Die 
zunächſt gasförmig entweichenden Produkte werden durch ſenkrecht ſtehende Röhren in 
die cylindriſche Teervorlage (Hydraulik) geleitet, wo der größte Teil des Teers abge⸗ 
ſchieden wird und kontinuierlich in ein Baſſin abfließt; hierauf gelangen die Gaſe mit 
einer Temperatur von etwa 60“ in die Kondenſatoren, ein Syſtem von ſenkrechten 
von kaltem Waſſer umſpülten Röhren, in denen die Reſte von Teer abgeſchieden werden. 
Die weitere Fortführung der Gaſe erfolgt nun durch eingeſchaltete Saug- bezw. Drud- 
apparate, die Exhauſtoren. Dieſe treiben das Gas durch mehrere hinter einander 
liegende mit Koks gefüllte Eiſenblecheylinder, die Skrubber, in denen durch entgegen— 
ſtrömendes Waſſer Ammoniak und Ammonverbindungen abgeſchieden werden. Das 
ſoweit gereinigte Gas enthält noch Schwefelverbindungen, insbeſondere H.S, ſowie Ver⸗ 
bindungen von Kohlenſtoff und Stickſtoff neben C02. Um es hiervon zu befreien, leitet 
man es durch die Reiniger, das ſind luftdicht geſchloſſene eiſerne Kaſten, in denen auf 
übereinander liegenden Hürden ein Gemiſch von Sägeſpänen und Raſeneiſenſtein, FelOH)s, 
ausgebreitet iſt. Die Abſcheidung des Schwefelwaſſerſtoffs erfolgt nach der Gleichung 
2 Fe(OH); + 3 HS = Fe:S; + 6 H,O. Soll gleichzeitig vorhandenes CO, entfernt wer⸗ 
den, jo miſcht man der Reinigungsmaſſe gelöſchten Kalk bei. (Regeneration der Rei⸗ 
nigungsmaſſe durch Lagern von FeS an der Luft, wobei unter Mitwirkung der Feuch⸗ 
tigkeit wieder Fe(O H); entſteht n. d. Gl. 2 Fe. S. ＋ 3 02 ＋ 6 HO = 4 Fel OI) + 0 8). 
Das auf dieſe Weiſe von fremden Beſtandteilen befreite Gas wird in einem Gasbehälter, 
Gaſometer, geſammelt und von hier nach den Verbrauchsſtellen geleitet. Zur Feſt— 
ſtellung des Konſums dienen ſinnreich eingerichtete Gasuhren. 

Das Leuchtgas beſteht durchſchnittlich aus 52 %% Waſſerſtoff, 33% Methan, 4% 
ſchweren Kohlenwaſſerſtoffen wie Athylen, Acetylen und „Abkömmlingen“ dieſer Verbin⸗ 
dungen, 3% Kohlenoxyd und 3% Kohlendioxyd und Stickſtoff. Die Helligkeit der 
Gasflammen wird bedingt durch die ſchweren Kohlenwaſſerſtoffe; wird bei der Deſtillation 
die Temperatur zu hoch gehalten, ſo ſpalten dieſe ſich in Methan und freien Kohlenſtoff 
(Retortenkohle), wobei das Gas an Leuchtkraft Einbuße erleidet. Seinen Geruch 
verdankt es dem Acetylen, ſeine Giftigkeit iſt hauptſächlich durch vorhandenes Kohlen— 
oxyd bedingt. 


Jede chemiſche Vereinigung eines Stoffes mit einem Gaſe, welche von einer Licht— 
entwicklung begleitet iſt, bezeichnen wir als Verbrennung. Manche Stoffe, wie Schwefel 
und Phosphor, und von den Metallen Magneſium und Zink, verbrennen mit Flamme; 
ſie haben die gemeinſame Eigenſchaft, bei der Verbrennungstemperatur in den gasför⸗ 
migen Zuſtand überzugehen. Stoffe wie Kohle, Eiſen, Kupfer gehen beim Verbrennen 
nicht in Dampfform über, ſie verbrennen ohne Flamme nur unter Erglühen. Orga⸗ 
niſche Stoffe wie Holz, Steinkohle, Talg, Stearin u. dgl. ſind zwar ſelbſt nicht flüchtig, 
brennen aber mit Flamme, weil ſie unter dem Einfluß der Hitze in brennbare gasför⸗ 
mige Verbindungen zerſetzt werden, wie man ſich leicht durch Entzünden eines Holz- 
ſpanes oder Fidibus über dem Cylinder einer brennenden Lampe überzeugen kann. 
Die Flamme iſt daher nichts anderes als ein verbrennendes zum Glühen 
erhitztes Gas. 


Verſuch 27. Ein gewöhnlicher bauchig erweiterter Lampeneylinder kann durch 
einen doppelt durchbohrten Korken verſchloſſen werden. Durch die eine Durchbohrung 
führen wir ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr, das an die Gasleitung angeſchloſſen 
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wird, durch die andere einen etwa 5 mm weiten etwas höher reichenden Korkbohrer, der 
mit der Luft kommuniziert. Wir entzünden das an der Mündung des etwas ausgezo- 
genen Glasrohres austretende Gas und verſchließen den in einem Retortenhalter ſenkrecht 
gehaltenen Cylinder mit dem Korken; ſodann laſſen wir allmählich reichlicher Leuchtgas 
zuſtrömen und bemerken, daß die Flamme ſich von der Mündung des Glasrohres abhebt 
und langſam in die Höhe ſteigt, wobei ſie auch auf die Mündung des Korkbohrers 
überſpringt — wir haben dann die Erſcheinung, daß im Cylinder Luft in Leuchtgas, 
außerhalb Leuchtgas an der Luft brennt. Ebenſo wie Luft bezw. Sauerſtoff in Leuchtgas 
brennt, brennt auch Sauerſtoff oder Chlor in Waſſerſtoff, wie durch entſprechende Ver— 
ſuche gezeigt werden kann. Auch feſte Verbindungen, welche, wie chlorſaures Kalium, 
leicht Sauerſtoff zur Verbrennung hergeben, ſind in dieſem Sinne in einem brennbaren 
gasförmigen Mittel brennbar. 


Verſuch 28. Wir laſſen an einer Gaslampe mit „Argandbrenner“ Leuchtgas in 
den Cylinder eintreten und entzünden es an der Mündung desſelben; ſodann erhitzen 
wir mittels Verbrennungslöffels in der Flamme chlorſaures Kalium bis zur beginnenden 
Sauerſtoffentwicklung und ſenken darauf den Löffel in den mit Leuchtgas gefüllten 
Cylinder — das chlorſaure Kalium verbrennt mit glänzender violett gefärbter Sauer⸗ 
ſtoffflamme. 

Die Helligkeit oder Leuchtkraft einer Flamme wird hauptſächlich durch die Natur 
der in ihr enthaltenen glühenden Subſtanzen und durch ihre Temperatur bedingt. 
Glühende Gaſe, wie Waſſerſtoff und Grubengas, brennen mit ſchwach leuchtender Flamme, 
ebenſo brennt Schwefel an der Luft mit wenig leuchtender, dagegen in reinem Sauer— 
ſtoff mit glänzender Lichtentwicklung, was darauf zurückzuführen iſt, daß im letzteren 
Falle die Verbrennungstemperatur eine höhere iſt als im erſteren, wo ein Teil der 
Wärme zum Erhitzen des verdünnenden Stickſtoffs verbraucht wird; auch die Helligkeit 
der Acetylenflamme beruht auf ihrer hohen Temperatur. Die feſten Stoffe, die das 
Leuchten bedingen, können verſchiedener Natur ſein. Beim Verbrennen von Phosphor 
und Magneſium ſind es die Verbrennungsprodukte ſelbſt, welche ins Glühen geraten; 
im Drummondſchen Kalklicht leuchtet das zur Weißglut erhitzte Calciumoxyd, im Auer⸗ 
ſchen Gasglühlicht das aus Thoriumoxyd und 1% Ceroxyd beſtehende Gewebe des 
„Strumpfes“, das durch eine verhältnismäßig kleine nicht leuchtende Flamme zu lebhaftem 
Glühen gebracht wird. In unſeren gewöhnlichen Kerzen-, Ol- oder Gasflammen endlich 
ſind es ausgeſchiedene zur Weißglut erhitzte Kohlenſtoffteilchen, die das Leuchten bewirken. 


Verſuch 29. Wir entzünden eine Stearinkerze — die Flamme läßt 3 Teile unter⸗ 
ſcheiden, nämlich einen inneren dunklen Kern, eine denſelben umgebende leuchtende Hülle 
und einen äußeren ſehr wenig leuchtenden Saum. Wir führen in den dunklen Kern 
das eine Ende einer zweifach gebogenen dünnen Glasröhre — am anderen Ende des 
Röhrchens laſſen ſich austretende Gaſe entzünden; der dunkle Kern beſteht aus unver— 
brannten Gaſen, den Zerſetzungsprodukten des Stearins, das in flüſſigem Zuſtande 
im Dochte aufſteigt und in der Flamme in ähnlicher Weiſe wie bei der trocknen Deſtil— 
lation zerſetzt wird. Wir halten endlich in die leuchtende Hülle einen Porzellandeckel — 
er berußt; die Hülle enthält glühende Kohlenſtoffteilchen, die durch Zerſetzung der ſchweren 
Kohlenwaſſerſtoffe insbeſondere des Athylens frei geworden; im äußerſten von der Luft 
umgebenen Saume findet vollſtändige Verbrennung des Kohlenſtoffs zu CO; ſtatt. 


Thorium und Cer ſind 2 ſeltene dem Zinn bezw. Aluminium naheſtehende Metalle, die in einigen 
ſkandinaviſchen, amerikaniſchen, z. T auch grönländiſchen Mineralien vorkommen. Sie verbrennen beim Erhitzen 
an der Luft mit noch intenſiverem Lichte als Magneſium, daher werden ihre Oxyde zur Herſtellung der Auer⸗ 
ſchen Glühſtrümpfe verwendet. Indem man die aus Baumwolle hergeſtellten Strümpfe mit den Löſungen 
der Nitrate dieſer Metalle durchtränkt und nach dem Trocknen verglüht, bleiben ihre Oxyde in Form des 
Gewebes in ſehr fein zerteiltem Zuſtande zurück und liefern die zum Gebrauch fertigen Glühſtrümpfe. 
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Flammen, deren Leuchten durch glühenden Kohlenſtoff bedingt ift, können entleuchtet 
werden, wenn man den Kohlenſtoff ſchon innerhalb der Flamme zum Verbrennen bringt, 
was durch Zuführung von Luft erreicht werden kann, indem man entweder in die Flamme 
Luft bezw. Sauerſtoff hineinbläſt z. B. unter Anwendung des Lötrohres oder einer 
Gebläſelampe, oder indem man das zu verbrennende Gas mit ſo viel Sauerſtoff 
miſcht, als zur vollſtändigen Verbrennung des abgeſchiedenen Kohlenſtoffs erforderlich 
iſt, wie es durch den „Bunſenſchen Brenner“ erreicht wird. Mit dem Bunſenſchen 
Brenner kann man, wie der Verſuch lehrt, nach Belieben eine leuchtende oder nicht— 
leuchtende Flamme erzeugen, je nachdem man die Zuglöcher ſchließt oder öffnet. Läßt 
man zu viel Luft zuſtrömen, ſo ſchlägt die Flamme zurück und brennt nur an der 
Austrittsſtelle des Gaſes weiter, gleichzeitig macht ſich über dem Brenner ein Geruch 
nach Acetylen bemerkbar. 

Grubengas und Waſſergas, die mit nicht leuchtender Flamme brennen, werden für 
Beleuchtungszwecke mit ſchweren Kohlenwaſſerſtoffen gemiſcht (Karburieren der Gaſe). 

Die leuchtende und die nicht leuchtende Flamme zeigen in ihrer Wirkung gewiſſe Ver— 
ſchiedenheiten. Zunächſt iſt die nicht leuchtende Flamme heißer als die leuchtende, da 
durch die vollſtändige Verbrennung des Kohlenſtoffs mehr Wärme frei und keine ver— 
braucht wird, um die Kohlenſtoffteilchen im Glühen zu erhalten; ferner find die chemi⸗ 
ſchen Wirkungen der beiden Flammen verſchieden. Die nicht leuchtende Flamme übt 
infolge eines Überſchuſſes an Sauerſtoff eine oxydierende Wirkung aus, ſie iſt eine 
Oxydationsflamme, während die leuchtende mit ihrem Überſchuß an glühendem 
Kohlenſtoff reduzierend wirkt, fie iſt eine Reduktionsflamme. 


Verſuch 30. Eine an einem Platindrahtöhr in der nicht leuchtenden Flamme 
des Bunſenſchen Brenners hergeſtellte durch Kupferoxyd grün gefärbte Phosphorſalzperle 
(vergl. I S. 38) wird in der leuchtenden Flamme des Brenners aufs neue geglüht — fie 
ſchmilzt und zeigt ſich nach dem Erkalten rot gefärbt. Das Kupferoxyd CuO iſt durch 
den glühenden Kohlenſtoff der Reduktionsflamme zu rotem Kupferoxydul Cu- reduziert, 
das in der Perle mit roter Farbe gelöſt bleibt. 

Auch mittels des Lötrohres kann man in der leuchtenden Flamme je nach der 
Stärke des zugeführten Luftſtromes und der Stellung der Lötrohrſpitze eine leuchtende 
(reduzierende) oder nicht leuchtende (oxydierende) Flamme erzeugen. 


Wir wiſſen, daß jeder Körper zu feiner Entzündung einer gewiſſen Temperatur, Entzündungs- 
der Entzündungstemperatur, bedarf, unterhalb deren er nicht zu brennen vermag. temperatur. 
Sit ein Körper einmal entzündet, jo brennt er gewöhnlich weiter, weil durch die Ver— 
brennungswärme neue Teilchen bis zur Entzündungstemperatur erhitzt werden. 


Verſuch 31. Wir drücken die nicht leuchtende Flamme eines Bunſenſchen Brenners 
mittels eines engmaſchigen Drahtnetzes bis zur Hälfte nieder — die Flamme breitet 
ſich an der Unterſeite des Netzes aus, ohne das Netz zu durchdringen. Ferner halten 
wir das wieder abgekühlte Drahtnetz in einiger Entfernung über die Mündung des 
Brenners, laſſen das Gas ausſtrömen und entzünden es oberhalb des Netzes — es 
brennt nur hier weiter, ohne daß die Flamme ſich nach unten fortpflanzt. In beiden 
Fällen wird die Flamme durch den guten Wärmeleiter unter die Entzündungstemperatur 
des Gaſes abgekühlt, ſo daß das Gas weder oberhalb noch unterhalb des Netzes zur 
Entzündung kommt, ſo lange dasſelbe ſich nicht hinreichend erhitzt hat. 


Auf dieſem Verhalten beruht die Einrichtung der Davyſchen Sicherheitslampe Die Davyſche 


und ihre Anwendung in Kohlenbergwerken zur rechtzeitigen Erkennung ſchlagender Wetter. N 
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Verhalten Der Kohlenſtoff zeigt dem freien Stickſtoff gegenüber dasſelbe Verhalten wie zu 
des ne Waſſerſtoff, d. h. er verbindet ſich mit ihm erſt bei der Temperatur des elektriſchen 
zu Stiditoff, Flammenbogens. Läßt man in einem von Stickſtoff durchſtrömten Cylinder zwiſchen 
Cyan. den Kohlenelektroden eines ſtarken elektriſchen Stromes den Flammenbogen übergehen, 
fo verbindet ſich der Kohlenſtoff mit dem Stickſtoff (analog der Verbindung Cell:) zu 
Ce Ne, einer Verbindung, die man als Cyan bezeichnet. Die Vereinigung erfolgt ſchon 
bei erheblich niederer Temperatur bei Gegenwart eines Metalles wie Kalium, wobei die 
Verbindung KN, Cyankalium, entſteht, z. B. wenn man Stickſtoff über ein ſtark. 
erhitztes Gemiſch von Kohle und Pottaſche leitet, oder wenn ſtickſtoffhaltige Kohle (Tier— 

kohle) mit Pottaſche zuſammen erhitzt wird. 

Das Cyankalium bildet eine weiße leicht ſchmelzbare Maſſe, die in Stangen gegoſſen 
in den Handel kommt; ſie zerfließt an der Luft, iſt alſo in Waſſer ſehr leicht löslich, 
die Löſung reagiert alkaliſch. Erwärmt man Cyankalium mit Schwefelſäure und ver- 
dichtet die entweichenden Dämpfe in einer kühl gehaltenen Vorlage, ſo erhält man eine 
farbloſe bewegliche Flüſſigkeit von eigentümlichem Geruch (nach bittern Mandeln), welche 
bei 27 ſiedet und ſich mit Waſſer in allen Verhältniſſen miſcht. Die Umſetzung erfolgt 
nach der Gleichung KUN ISO. = HEN + KOSO,. 

HCN iſt die Flüſſigkeit, es iſt Cyanwaſſerſtoff, jeine Löſung in Waſſer heißt Cyan— 
waſſerſtoffſäure oder Blauſäure, Cyankalium iſt alſo das Kaliumſalz dieſer Säure. 

Die Blauſäure iſt eine der ſchwächſten Säuren und reagiert kaum ſauer, ſie wird 
daher aus dem Cyankalium ſchon durch die Kohlenſäure der Luft abgeſchieden — Cyan— 
kalium riecht alſo ebenfalls nach bittern Mandeln. Blauſäure und Cyankalium gehören 
zu den ſtärkſten Giften. 

In den Verbindungen KEN und ICN ſpielt die Cyangruppe CN die Rolle eines 
einwertigen Metalloids (Cy), wie Chlor in den Verbindungen Ku. II CI, fie iſt ein ein⸗ 
wertiges Radikal. Ihre Verbindungen werden, entſprechend den Chloriden, als Cyanide 
bezeichnet. KCN od. KCy ift Kaliumcyanid, 

ICN od. HCy iſt Waſſerſtoffeyanid. 

Die Blauſäure verhält ſich Baſen und Oxyden gegenüber ganz ſo wie Salzſäure, 
vorausgeſetzt, daß das entſtehende Salz in Waſſer löslich iſt. Läßt man die Säure auf 
Queckſilberoxyd einwirken, ſo wird dieſes gelöſt nach der Gleichung 

HgO + 2HCN = H,O + Hg ((N). 
Hg(CN): ift Mereuricyanid, in 8 Teilen kaltem Waſſer löslich, es kriſtalliſiert aus 
der Löſung in tetragonalen Prismen (Nadeln) und zerfällt beim Glühen in Queck— 
ſilber und freies Cyan (CN), ganz jo wie Quedjilberoryd in Queckſilber und Sauer⸗ 
ſtoff, nach der Gleichung Ig CN) = Hg-+ (CN) (Darſtellung des Cyans). 

Das freie Cyan iſt ein farbloſes, in Waſſer leicht lösliches, ſehr giftiges Gas, das 
entzündet mit purpurroter Flamme verbrennt: (Ne ＋ 3 02 2 C0 + Ne; dabei 
entwickelt es ebenſo wie Acetylen große Wärmemengen, da es wie jenes aus 
feinen Elementen ſich unter Wärmeaufnahme bildet. Sein ſpeeifiſches Gewicht wird 


In den bittern Mandeln, ſowie in den Kernen von Apfeln, Birnen, Pfirſichen, Pflaumen, Kirſchen u. a. 
findet ſich ein Stoff, Amygdalin, der unter dem Einfluß eines gleichfalls anweſenden als Katalyſator 
wirkenden „Ferments“, des Emulſins, bei Gegenwart von Waſſer in Blauſäu re, Zucker und ein flüchtiges 
Ol, Bittermandelöl, zerlegt wird. Werden alſo bittere Mandeln zerdrückt, jo wirken die genannten Stoffe 
auf einander ein — die bittern Mandeln riechen nach Blauſäure. 


Verbindungen, die wie C. II., CN, und auch CS, aus den freien Elementen unter Abſorption von 
Wärme entſtehen, heißen endothermiſche. Die aufgenommene „Verbindungswärme“, vergleichbar der Schmelz⸗ 
od. Verdampfungswärme feſter bezw. flüſſiger Körper, iſt in der Verbindung als chemiſche Energie aufgeſpeichert 
und wird bei Umſetzungen irgend welcher Art z. B. beim Verbrennen derſelben wieder frei. Die Verbrennungs- 
wärme des Acetylens iſt um dieſen Betrag des Energieüberſchuſſes größer als die ſeiner Beſtandteile zuſammen⸗ 
genommen. Endothermiſche Verbindungen ſind daher zum großen Teil exploſiver Natur, d. h. wenn ihre Zer⸗ 
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experimentell gleich 26 gefunden, mithin ift das Molekulargewicht der Verbindung 52, 
entſprechend der Formel Ce Ne. Die Atomgruppe CN, welche noch eine freie Affinität 
beſitzt, —-C N, kann frei ebenſo wenig vorkommen wie das Chloratom Cl, ſondern 
nur in der Verbindung N=C—C=N, d. i. (CN), das freie Cyan wird daher auch 
als Dicyan bezeichnet. 


Eine bemerkenswerte Eigenſchaft des Kaliumeyanids iſt die, ſich mit unlöslichen 
Cyaniden anderer Metalle zu löslichen Verbindungen, den ſogenannten Doppelcyaniden, 
zu vereinigen. 


Verſuch 32. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer verdünnten Löſung von 
Silbernitrat einen Tropfen einer Kaliumeyanidlöſung — es entſteht durch Austauſch 
der Metalle ein weißer Niederſchlag von Silbercyanid AgCy; wir fügen mehr Kalium⸗ 
cyanid hinzu — der Niederſchlag löſt ſich wieder auf, indem Ager mit KCy das 
lösliche Doppeleyanid KCy . AgCy bildet. Die Umſetzungen erfolgen nach den Glei— 
chungen AgN OU + KCy = KNO, + AgCy 

Agly + Kly = KAgtCy:. 
Kg ys iſt Raliumfilbereyanid, deſſen Löſung in der „Galvanoſtegie“ eine Rolle 
ſpielt und bei der galvaniſchen Verſilberung das „Silberbad“ bildet. Dieſelbe Rolle ſpielt 
bei der galvaniſchen Vergoldung das Kaliumgoldeyanid KAuly;, d. i. KC. AuCys. 
Da Kaliumcyanid auch Gold ſelbſt zu einem Doppeleyanid löſt, findet es bei der 
Gewinnung des Goldes aus goldhaltigem Sande Verwendung. 


Dasſelbe Verhalten wie zu Gold zeigt eine Kaltumeyanidlöfung zu Eiſen und 
deſſen Salzen: Kaliumeyanid löſt Eiſen und alle Verbindungen desſelben, 
ſelbſt das unlösliche Ferroſulfid Fes. 

Verſuch 33. Wir fügen zu einer Löſung von Kaliumcyanid einen Tropfen einer 
Eiſenvitriollöſung — es entſteht ein rotbrauner Niederſchlag, der ſich beim Vermiſchen 
mit der übrigen Löſung mit gelblicher Farbe löſt. Der Vorgang iſt vergleichbar dem 
des vorigen Verſuches und kann durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden: 

FeSO, + 2 KCy = K:SO, + FeCy, (Ferrocyanid) 

FeCy: + 4 KCy = K;FeCy.. 
K,ıFeCys ift das entſtehende Doppeleyanid, nämlich Kaliumferrocyanid, das als 
gelbes Blutlaugenſalz in den Handel kommt. Es wird fabrikmäßig durch Glühen 
verkohlter ſtickſtoffhaltiger tieriſcher Subſtanzen, wie Blut, Horn, Lederabfälle u. dgl., 
mit Pottaſche und Eiſen dargeſtellt. Hierbei verbindet ſich das Kalium der Pottaſche 
mit dem Kohlenſtoff und Stickſtoff zu Kaliumcyanid und das Eiſen mit dem in den 
tieriſchen Subſtanzen ſtets enthaltenen Schwefel zu Ferroſulfid, das Glühprodukt enthält 
alſo Fes neben KCy, welches letztere durch Alkohol ausgezogen werden kann. Erſt durch 
Auslaugen der Schmelze mit Waſſer entſteht die Verbindung KıFeCys nach der Gleichung 

Fe + 6 Kt 77 — N28 * FeCvs. 

Gegenwärtig wird das gelbe Blutlaugenſalz als Nebenprodukt bei der Leuchtgas— 
fabrikation aus den Reinigungsmaſſen der Gasanſtalten gewonnen. 
ſetzung auf irgend eine Weiſe eingeleitet wird, ſetzt ſie ſich durch die ganze Maſſe mit großer Geſchwindigkeit 
unter Abgabe des Energieüberſchuſſes fort. Acetylen und Cyan zerſetzen ſich unter Exploſion, wenn man in 
ihnen eine geringe Menge von Knallqueckſilber (Zündſtoff der Zündhütchen) entzündet, Acetylen aber nur bei 
einem höheren Druck von etwa 2 Atmoſphären und darüber, bei gewöhnlichem Druck iſt es nicht exploſiv. 
Die Zahl der endothermiſchen Verbindungen iſt verhältnismäßig gering; in der Regel erfolgt die Ver⸗ 
einigung von Elementen unter Freiwerden von Wärme, wie bei allen Verbrennungen und anderen chemiſchen 


Vorgängen beobachtet wird. Die auf dieſe Weiſe unter Energieverluſt entſtehenden Verbindungen heißen im 
Gegenſatz zu den endothermiſchen exothermiſche, wie HzO, C02, HCl uſw. 
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Das gelbe Blutlaugenſalz kriſtalliſiert aus wäßriger Löſung mit 3 Mol. H,O in 
großen gelben tetragonalen Pyramiden mit vorherrſchendem Pinakoid OP (Roscoe) 
und löſt ſich in 3 bis 4 Teilen Waſſer. 


Verſuch 34. Zerſtoßenes gelbes Blutlaugenſalz wird in einem Reagenzgläschen 
in der Flamme eines 4ſtrahligen Brenners erhitzt — die Wandung des Röhrchens 
beſchlägt ſich mit Waſſer, Kriſtallwaſſer wird frei; dasſelbe wird bei 100“ vollſtändig 
abgegeben, wir erhalten das entwäſſerte Salz als weißes Pulver. Wir erhitzen ſtärker 
zur Rotglut — am Grunde ſammelt ſich eine dunkle feſte und darüber eine geſchmolzene 
weiße Maſſe an. Letztere fließt beim Neigen des Gläschens in demſelben hinab und 
kann unter Umſtänden ausgegoſſen werden; ſie erweiſt ſich durch den Geruch und das 
Verhalten ihrer Löſung zu Lackmuspapier und einer Höllenſteinlöſung als Kaliumcyanid. 
Die Zerſetzung wird eine vollſtändigere, wenn wir das Glühen nicht in einem leicht 
ſchmelzbaren Glasröhrchen, ſondern in einem eiſernen Löffel vornehmen, aus welchem das 
geſchmolzene Kaliumcyanid leichter abgegoſſen werden kann. 

Gelbes Blutlaugenſalz zerſetzt ſich beim Glühen in feine Beſtandteile, Kaliumcyanid 
und Ferrocyanid, welches letztere in Eiſenkarbid Fe und Stickſtoff zerfällt: 

K4FeCys = 4 KCy -+ Fels + Na, 
es dient daher zur Darſtellung des Kaliumeyanids und bildet das Ausgangs— 
material für die Gewinnung aller anderen Cyanverbindungen. 


Verſuch 35. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer Löſung von gelbem 
Blutlaugenſalz Natronlauge — es tritt keine Veränderung ein, das Eiſen wird nicht 
als Ferrohydroxyd gefällt; die Verbindung KıFel'y; zeigt alſo nicht das Verhalten 
eines Ferroſalzes. 


Verſuch 36. Wir fügen zu einer konzentrierten Löſung von gelbem Blutlaugen— 
ſalz ſtarke Salzſäure — es entſteht ein weißer kriſtalliniſcher Niederſchlag, der an der 
Luft raſch blau wird. Indem ſich das Kalium des Blutlaugenſalzes mit dem Waſſer— 
ſtoff der Salzſäure austauſcht — KFecye +4 I IL Fee + 4 K ( —, entſteht 


die Verbindung III Fes, und nicht, wie man erwarten könnte, Waſſerſtoffeyanid. Da 
nun anderſeits das gelbe Blutlaugenſalz auch nicht giftig iſt, iſt die Cyangruppe des 
Salzes ebenſo wenig wie das Eiſen fähig, für ſich irgend welche andere Verbindungen 
einzugehen, ſondern ſie iſt mit dem Eiſen zu der „komplexen“ Ferrocyangruppe 
FeCy; verbunden, die die Rolle eines 4 wertigen Säurereſtes ſpielt, vergleichbar der 
2 wertigen Platinchlorgruppe Pte in H;PtCl, bezw. (NILhePtCh Platinſalmiak 
(vergl. J S. 34). 

H;FeCy;, Waſſerſtoffferrocyanid, iſt feiner chemiſchen Natur nach eine Säure, 0110 
Ferrocyanwaſſerſtoffſäure, und Kaliumferrocyanid KFecys iſt das Kaliumſalz 
dieſer Säure. 


Komplexe Atomgruppen treten nur in Salzen, bezw. Säuren auf und bilden gewöhnlich den elektro⸗ 
negativen Beſtandteil, das Anion (Säurereſt) derſelben, ſeltener den elektropoſitiven; ſie ſind außerdem dadurch 
charakteriſiert, daß das nie fehlende Metall und der mit dieſem verbundene Beſtandteil durch die gewöhnlichen 
Reaktionen ohne Zerſetzung des Salzes im allgemeinen nicht nachgewieſen werden können. So wird durch 
Erwärmen von gelbem Blutlaugenſalz mit verdünnter Schwefelſäure zwar Blauſäure entwickelt, aber nur infolge 
einer Zerſetzung des Salzes, indem im Molekül K. FeCys durch die Schwefelſäure 3 KCy unter Bildung von 
HCy und K 280, bezw. KHSO, abgeſpalten werden, wobei das Salz in die unlösliche Verbindung KFeCyz 
übergeht, 2 K. FeCyg + 3 H 280. = 6 HCy + 3KgS0,; + 2 K Fecyg. Salze und Säuren, die komplexe Atom⸗ 
gruppen enthalten, heißen komplexe Verbindungen. Eine ſolche komplexe Verbindung iſt auch KAgOys, 
Kaliumſilbercyanid, mit dem einwertigen Anion AgCyz der Silbercyangruppe; in feiner Löſung bringt Kochſalz 
keinen Niederſchlag von Silberchlorid hervor, 
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Wie durch Kalium kann der Waſſerſtoff der Ferrocyanwaſſerſtoffſäure durch jedes 
beliebige andere Metall erſetzt werden. Von beſonderem analytiſchem z. T. auch tech— 
niſchem Intereſſe ſind die Eiſenſalze der Säure. 


Verſuch 37. Wir fügen zu einer verdünnten Löſung von Eiſenvitriol einige 
Tropfen einer Löſung von gelbem Blutlaugenſalz — es fällt das Ferroſalz der Ferro— 
cyanwaſſerſtoffſäure als hellblauer Niederſchlag, indem ſich je 2 einwertige Kaliumatome 
gegen ein 2-wertiges Eiſenatom des Eiſenvitriols austauſchen: 

2 Fest 4 + Neva — K 280. + Fes Fee Jo. 


— — - 

Fe,FeCy; iſt der Niederſchlag, der an der Luft ſchnell dunkelblau wird, es iſt Ferro— 
ferrocyanid. 

Wir führen denſelben Verſuch mit einer Löſung von Ferriſulfat Fe.(SO,) aus 
— es fällt ſofort ein dunkelblauer Niederſchlag, nämlich das Ferriſalz der Ferrocyan— 
waſſerſtoffſäure. Hierbei tauſchen ſich je 6 Kaliumatome gegen ein 6wertiges Doppelatom 
Fes aus, das der leichteren Unterſcheidung wegen mit durchſtrichenem einfachem Zeichen 
Fe geſchrieben werden ſoll. 

Die Umſetzung erfolgt ſomit nach der Gleichung 

2 Fe (SO)) + 8 Kılet 0 —.— 6 2801 + Fes(FeCys)s, 

der dunkelblaue Niederſchlag iſt Fer(Felys), Ferriferrocyanid, das als Berliner 
Blau in der Färberei eine ausgedehnte Verwendung findet. 


Wie Ferroſalze durch Oxydationsmittel in Ferriſalze übergeführt werden können, 


3. B. Fel in Fech und Fes, in FeiSO,):, fo kann auch das Kaliumferrocyanid 
zu Kaliumferrieyanid oxydiert werden, wobei die 4wertige Ferrocyangruppe Fel'ys 
in eine Zwertige übergeht, alſo KıFel'y; in Ko Fecys, das zur Kennzeichnung als Ferri— 
cyanid zweckmäßig durch die Formel Keel ausgedrückt wird. ' 


Verſuch 38. Wir fügen in einem Neagenzglafe zu einer konzentrierten Löſung 
von gelbem Blutlaugenſalz Chlorwaſſer — die hellgelbe Färbung der Löſung geht in 
eine grünlich-gelbe des Kaliumferricyanids über, die Oxydation erfolgt nach der Gleichung 

K Fecye + C1 — KsFecya + KG 
oder 2 KıFeCy; + Ch, = KokEeCyı + 2 KC 
und wird vollftändig, wenn wir eine Löſung von gelbem Blutlaugenſalz mit Chlor 
ſättigen. Beim Konzentrieren der Löſung geht die zitrongelbe Farbe in eine braungelbe 
über — das Salz ſcheidet ſich in rubinroten monoklinen Prismen aus und wird ſeiner 
Farbe entſprechend als rotes Blutlaugenſalz bezeichnet. Es iſt das Kaliumſalz der 
Ferricyanwaſſerſtoffſäure IIe vie, die aus der konzentrierten Löſung gleichfalls 
durch ſtarke Salzſäure als weißes kriſtalliniſches Pulver abgeſchieden werden kann. 


Verſuch 39. Wir fügen zu einer verdünnten Eiſenvitriollöſung einige Tropfen 
einer Löſung von rotem Blutlaugenſalz — es fällt das Ferroſalz der Ferricyanwaſſerſtoff— 
ſäure als dunkelblauer Niederſchlag nach der Gleichung 
: 3 FeSO, + No FeCyie = 3 R280 + FeFeCyia 
FezFeCyıs ift Ferroferrieyanid oder Turnbulls Blau. 

Wir führen denſelben Verſuch mit einer verdünnten Ferriſulfatlöſung aus — es 
fällt kein Niederſchlag, ſondern die Löſung färbt ſich nur dunkler; das wenigſtens teil⸗ 
weiſe entſtehende Ferriſalz der Ferricyanwaſſerſtoffſäure, alſo Ferriferricyanid, bleibt in 
Löſung, die Umſetzung erfolgt nach der Gleichung 

Ee(SO,); 4- KsEeCyıs — 3 KR:S0, + FeFet ie. 
FeFeCyı2 iſt Ferriferricyanid. 


Eiſenſalze 
der Säure. 


Verhalten 
des gelben 
Blutlaugen⸗ 
ſalzes 
zu Chlor, 
rotes Blut 
laugenſalz. 
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zu Eifenjalz» 
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Die Blutlaugenſalze find ſomit wichtige Reagentien auf Eiſenſalze 
und zwar das gelbe auf Ferriſalz — Berliner Blau, 
das rote auf Ferroſalz — Turnbulls Blau. 
Um z. B. zu prüfen, ob die Oxydation des gelben Blutlaugenſalzes zu rotem eine voll— 
ſtändige iſt, ſetze man zu einer Probe der Löſung einen Tropfen Ferriſulfatlöſung — 
es darf kein Niederſchlag von Berliner Blau entſtehen. 


Oxydation Eine weitere Eigenſchaft des Kaliumcyanids iſt feine leichte Oxydierbarkeit. 
00 ee Trägt man in geſchmolzenes Kaliumcyanid ein Bleioxyd wie rote „Mennige“ 
vo lee von der Zuſammenſetzung PbsO; ein, fo wird KC, unter Reduktion des Bleioxyds 
eyanat. zu Blei, zu K (NO oxydiert. KCNO iſt das Kaliumſalz der Cyanſäure HENO, die 
im Gegenſatz zur Cyanwaſſerſtoffſäure eine Oxyſäure iſt und zwar eine einbaſiſche 
CN.OH; KCNO iſt alſo cyanſaures Kalium oder Kaliumeyanat. 
Die Cyanſäure kann aus dem Salz durch andere Säuren nicht abgeſchieden werden, 
da ſie unter Waſſeraufnahme ſofort in Ammoniak und Kohlendioxyd zerfällt: 
HCNO + 200 = NH; + CO.. 
Ebenſo wird das in Waſſer lösliche Kaliumſalz durch das Waſſer in ähnlicher Weife 
leicht in Ammoniak und Kaliumkarbonat zerſetzt: 
K (NO +2 H,O =NH; + KH CO,. 


Ammonium— Von beſonderem Intereſſe iſt das Ammonſalz der Cyanſäure, das Ammonium— 
cyanat, cyanat NIL CNO, das man durch Umſetzung von Kaliumcyanat mit Ammoniumſulfat 
Harnftoff. in wäßriger Löſung erhalten kann: 2 KONO + (NHL)SO, = 2 NILECNO + KsSO,. 
Durch Kochen der Löſung aber verſchwindet das Salz als ſolches und verwandelt ſich 
unter Umlagerung ſeiner im Molekül enthaltenen Atome in einen völlig verſchiedenen 
Stoff, der in allen Eigenſchaften und Reaktionen mit dem im menſchlichen Harn zu 
2 bis 3% enthaltenen Harnſtoff CO(N He) identiſch iſt. — Stoffe, die bei gleicher 
atomiſtiſcher Zuſammenſetzung verſchjedene Eigenſchaften zeigen, heißen iſomer. Ammo— 
niumcyanat und Harnſtoff bieten eins der auffallendſten Beiſpiele der in der organiſchen 
Chemie ſehr verbreiteten Erſcheinung der Iſomerie, durch die bewieſen wird, daß die 
Eigenſchaften einer Verbindung nicht nur durch die in ihr enthaltenen Elemente als 
ſolche, ſondern noch viel mehr durch die Art ihrer Verkettung, wie ſie in den Konſti⸗ 
tutions⸗ oder Strukturformeln zur Anſchauung gebracht wird, bedingt ſind. Ammonium⸗ 
cyanat und Harnſtoff haben dieſelbe atomiſtiſche Zuſammenſetzung CIL NO, während 
ihre ſtoffliche Verſchiedenheit in den Konſtitutionsformeln NIE CNO bezw. CO(N He): 
ihren Ausdruck findet. 

Die Überführung von Ammoniumcyanat in Harnſtoff iſt aber auch von hoher 
geſchichtlicher Bedeutung, inſofern als durch ihre erſte Ausführung von Wöhler im 
Jahre 1828 zum erſten Male die Darſtellung bezw. Entſtehung eines im lebenden 
Organismus erzeugten Stoffes aus unorganiſchen Verbindungen ohne Mitwirkung der 

„Lebenskraft“ gezeigt wurde. 


Rhodan⸗ Das Kaliumcyanid verbindet ſich endlich wie mit Sauerſtoff, jo auch mit Schwefel 

taliun. zu K( NS, wenn man in geſchmolzenes Kaliumcyanid Schwefel einträgt. Im großen 
wird die Verbindung durch Zuſammenſchmelzen eines fein pulveriſierten Gemiſches von 
trocknem Kaliumkarbonat, Schwefel und entwäſſertem gelbem Blutlaugenſalz und Aus— 
ziehen der Schmelze mit warmem Alkohol erhalten, wobei KEN s in Löſung geht, aus 
der es ſich beim Abkühlen in waſſerhellen zerfließlichen Nadeln ausſcheidet. KUNS iſt 
das Kaliumſalz der Sulfocyanſäure HCNS, alſo Kaliumſulfocyanat. Der ein— 
wertige Säurereſt —CNS wird gewöhnlich als Rhodangruppe bezeichnet, und das 
Salz als Rhodankalium oder Kaliumrhodanid. 
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Verſuch 40. Wir fügen in einem Reagenzglaſe zu einer ſtark verdünnten Löſung 
von Ferriſulfat einige Tropfen einer Rhodankaliumlöſung — die Flüſſigkeit färbt ſich 
blutrot unter Bildung von löslichem Ferrirhodanid Fe(CNS): 

Fe (SO) + 6 KCNS = 3 KSO. + Fe (CNS). 
Rhodankalium ift ein ſehr empfindliches Reagens auf Ferriſalz und geſtattet, 
Spuren desſelben in Löſungen nachzuweiſen. 


Als ein anderes empfindliches Reagens auf Ferriſalz mag noch die Gerbſäure 
oder Tannin Cu4111000 Erwähnung finden. Fügt man zu einer verdünnten Ferriſalz⸗ 
löſung einige Tropfen einer Tanninlöſung, ſo fällt ein tiefblauſchwarzer Niederſchlag 
von gerbſaurem Eiſenoxyd (Tinte). In einer Ferroſalzlöſung bringt Tannin keinen 
Niederſchlag hervor, doch färbt ſich die Flüſſigkeit ſchon nach kurzer Zeit dunkel und 
geht allmählich durch Oxydation an der Luft in Tinte über. Die Gerbſäure, ſpeziell 
die Gallus-Gerbjäure wird im großen beſonders aus den Galläpfeln der Galläpfeleiche, 
Quercus infectoria (Kleinaſien und Griechenland), gewonnen und ſtellt eine amorphe in 
Waſſer leicht lösliche Maſſe von zuſammenziehendem Geſchmack dar. Sie findet in Ver⸗ 
bindung mit Eiſenvitriol in der Färberei zum Schwarzfärben, ſowie zur Herſtellung 
der Eiſengallustinte ausgedehnte Verwendung. 
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